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1 Einleitung 
1.1 Asymmetrische Synthese 
 
Um bestimmte chemische Erzeugnisse wirtschaftlich und umweltbewusst herstellen zu 
können, wird eine Verminderung des Rohstoff- und Energiebedarfes sowie die Reduzierung 
von Nebenprodukten angestrebt. In Bereichen wie der Pharmaindustrie, Agrochemie, 
Lebensmittel- und Aromastoffindustrie oder auch der Materialwissenschaft werden 
heutzutage chirale Technologien angewandt.[1] Die Verfahren zur Herstellung solcher 
Moleküle sind zum einen sehr aufwendig und mit vielen Zwischenschritten versehen.  Von 
den drei grundlegenden Möglichkeiten zur Darstellung enantiomerenreiner Verbindungen, 
der Racematspaltung, der Verwendung chiraler Synthesebausteine aus der Natur und der 
Asymmetrische Synthese, stellt letztere das eleganteste Verfahren dar, mit der gezielt 
dreidimensionale Molekülarchitektur aufgebaut werden kann.[2] 
Abbildung 1 Möglichkeiten der Asymmetrischen Synthese. 
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Die asymmetrische Synthese revolutionierte die Chemie in der zweiten Hälfte des 20. 
Jahrhunderts. Zu verdanken sind die Fortschritte dieser Disziplin einerseits der Entwicklung 
effizienter stöchiometrischer Verfahren[2-4], sowie der Entdeckung katalytischer 
Synthesemethoden mit Hilfe von Übergangsmetallkomplexen chiraler organischer Liganden. 
Mit dem Nobelpreis 2001 wurde die Bedeutung der asymmetrischen Katalyse durch Barry K. 
Sharpless[5], William S. Knowles[6] und Ryoji Noyori[7] für ihre Arbeiten an metallkatalytischen 
asymmetrischen Oxidationen und Reduktionen honoriert. Die Leistungsfähigkeit dieser 
Methoden hat damals undenkbar scheinende Synthesen möglich gemacht. 
 
Seit der Aufklärung von Biosynthesewegen, die einzigartig in Ökonomie und Ökologie sind, 
wurden seit jeher größte Anstrengungen unternommen, diese hoch enantioselektiven 
Synthesen der Natur zu imitieren.[8] Daher ist es auch nicht verwunderlich, dass die ältesten 
uns bekannten chemischen Prozesse der Menschheit auf dem Prinzip der Biokatalyse 
basieren, welche als Vorbild der Metallkatalyse und Organokatalyse gesehen werden kann.[9] 
Friedrich Wöhlers Entdeckung, Harnstoff aus Ammoniumcyanat zu synthetisieren, verwischte 
die Grenze zwischen anorganischer Materie und belebter Natur. In ähnlicher Weise führte die 
Entdeckung der cyanidkatalysierten Benzoinkondensation[10] durch Wöhler und Liebig 1832 
dazu, dass eine Brücke zwischen der Katalyse durch Übergangsmetallkomplexe und 
Enzymen geschlagen wurde. Die Erkenntnis, dass kleine organische Moleküle als 
Katalysatoren wirken können, gilt bis heute als Grundpfeiler der Organokatalyse. Ihr 
synthetischer Nutzen ist seit der Jahrtausendwende nicht mehr aus der präparativen 
organischen Chemie wegzudenken.[11] 
 
Abbildung 2 Erstes Beispiel einer organokatalytischen Reaktion nach Wöhler und Liebig. 
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1.2 Asymmetrische Organokatalyse 
 
Die erste asymmetrische Reaktion wurde im Jahre 1912 von Bredig und Fiske publiziert. In 
einer Chinolin-Alkaloid-katalysierten Cyanhydrinreaktion mit Benzaldehyd (1) zu 
Mandelsäurenitrilen (6) konnten sie unter Einsatz von Chinin (7) bzw. Chinidin (8) als 
Pseudoenatiomer ein Enantiomerenüberschuss von ca. 10% erreichen.[12] 
 
Abbildung 3 Erste asymmetrische organokatalytische Reaktion nach Bredig und Fiske. 
 
Den Arbeitsgruppen um Eder, Sauer, Wiechert sowie Hajos und Parrish gelang es in der 
asymmetrischen Synthese von Steroiden 12, 13 mit Hilfe einer Prolin (10) katalysierten 
intramolekularen Aldol-Kondensation als Schlüsselschritt das Wieland-Miescher Keton (11) 
darzustellen.[13,14] 
Abbildung 4 Erstes Beispiel einer organokatalytischen asymmetrischen intramolekularen 
Aldol-Reaktion zur Darstellung biologisch wichtiger Steroide. 
 
Obwohl das Prinzip der Organokatalyse im speziellen schon seit über 100 Jahren durch 
Bredig, Fiske bekannt, durch Roche, Schering 1970 industriell eingesetzt, ist es den 
Pionierarbeiten von Barbas III, List,[15] MacMillan et al [16] zu verdanken, dass sich das Gebiet 
der asymmetrischen Organokatalyse[17], in den letzten Jahren sehr schnell zu einem der 
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aufregendsten Gebiete der organischen Chemie entwickelt hat. Dadurch wurde das Gebiet 
der asymmetrischen Katalyse, welches vorher durch die (Übergangs-)Metall[18] und 
Enzymkatalyse[19] bestimmt war, um eine dritte Disziplin erweitert. Mit der Entdeckung der 
asymmetrischen gekreuzten Aldol-Reaktion unter Zuhilfenahme von Prolin (10) als 
Katalysator etablierte sich die Organokatalyse zur dritten Säule in der asymmetrischen 
Synthese erst zur Jahrtausendwende hin.[20] Dabei fungiert das Keton 14 als 
Methylenkomponente, indem Aceton (14) in ein reaktiveres Enamin überführt wird, während 
der Aldehyd 15 als Carbonylkomponente wirkt. Dabei wurde nach Houk und List ein 
bifunktioneller Überganszustand 17 formuliert, indem die Carboxylfunktion den Aldehyd über 
Ausbildung einer Wasserstoffbrücke fixiert während das Enamin dieses von der Re-Seite 
angreift.[21] Dieser acyclischen synclinalen Übergangszustand 17, erklärt unter anderem die 
exzellenten Enantioselektivitäten, mit der die Aldol-Addukte 16 isoliert werden konnten.  
 
Abbildung 5 Erstes Beispiel einer organokatalytischen asymmetrischen intermolekularen 
gekreuzten Aldol Reaktion nach List et al. 
 
Bis dahin existierten nur zwei effizient genutzte Bereiche in der Katalyse, die mit Enzymen 
bzw. mit Metallen. Dabei vereinen Organokatalysatoren oft die Vorteile der Beiden, ohne 
große Nachteile mit sich zu bringen.[22] Sie wirken als kleine organische Moleküle, wo kein 
Metall Teil des aktiven Prinzips ist. Diese Katalysatoren leiten sich oftmals aus dem chiral 
pool ab, sind somit robust, leicht zugänglich, modifizierbar, kostengünstiger als Enzyme und 
meist von geringerer Toxizität als metallorganische Verbindungen. Die Reaktionen können an 
der Luft und mit nicht getrockneten Lösungsmitteln durchgeführt werden und das häufig im 
Bereich der Umgebungstemperatur. Mit der Immobilisierung dieser Katalysatoren können 
zudem asymmetrische Synthesen in gewisser Art heterogen-katalytisch durchgeführt 
werden.[23] Es hat sich gezeigt, dass viele funktionelle Gruppen in organokatalytischen 
Reaktionen toleriert werden, was Schutzgruppen zum Teil überflüssig werden lässt. Die 
Organokatalyse stellt unter anderem aus diesen Gründen zum heutigen Zeitpunkt den am 
schnellsten wachsenden Bereich der organischen Chemie dar. Nichts desto trotz soll die 
Katalyse durch organische Verbindungen nicht mit bestehenden Methoden konkurrieren, 
sondern eine Ergänzung darstellen. Sie ist konzeptionell neuartig, eröffnet einen neuen 
Horizont in der Synthese und bereichert diesen ungemein.[24] 
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1.3 Klassifizierung organokatalytischer Prozesse 
 
Organokatalytische Reaktionen zeichnen sich durch ihre hohe Effizienz aus und sind zudem 
in gewisser Weise biomimetisch, da dasselbe Prinzip häufig auch bei der Biosynthese von 
Naturstoffen zu finden ist. Diese Organokatalysatoren verhalten sich in vielerlei Hinsicht wie 
Enzyme, ihren Vorbildern aus der „belebten“ Natur. Bei ihnen handelt es sich jedoch nicht um 
bloße Kopien von Enzymen. Ihr modularer Aufbau erleichtert die Modifikation der 
Molekülstruktur und somit eine Anpassung an neue Substrate und veränderte 
Reaktionsbedingungen. Auf diese Weise nutzen synthetische Katalysatoren die 
Wirkprinzipien der natürlichen Enzyme, besitzen jedoch viel breitere 
Anwendungsmöglichkeiten in der organisch-chemischen Synthese.[25]  
 
Abbildung 6 Klassifizierung organokatalytischer Aktivierungsmodi. 
 
Eine Unterteilung der Organokatalysatoren erfolgt meist dahingehend, sie bzgl. des 
Aktivierungsmodus der jeweiligen Substrate zu klassifizieren. Die Funktion von 
Organokatalyse besteht lediglich darin, Elektronen bzw. Protonen aufzunehmen oder 
abzugeben[26] Somit können Organokatalysatoren klassisch nach dem Konzept von Lewis 
und Brønsted als Säuren/Basen klassifiziert werden. Eine kleine Übersicht der 
unterschiedlichen Aktivierungsmodi ist in Abbildung 6 zusammengefasst, indem gängige 
Substrate mit den „privilegierten“ Katalysatorstrukturen als aktive Spezien dargestellt 
werden. Bei der kovalenten Katalyse bindet der Katalysator über kovalente Bindungen an 
das Substrat. Die entstandene Breslow-,[27] Enamin- bzw. Iminium-[28] Intermediate aus Lewis-
Säure/Base und Substrat besitzen dadurch erhöhte Nucleophilie/Elektrophilie. Bei der nicht-
kovalenten Katalyse wird das Substrat durch Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen[29] beziehungsweise Ionenpaaren[30] mittels partieller 
Deprotonierung[31] oder Protonierung[32] aktiviert (z.B. Phosphorsäuren, tert. Amine). Die 
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katalytische Wirkung besteht letztendlich in der Bildung eines Substrat-Katalysator-
Komplexes welche das LUMO/HOMO im Vergleich zum Substrat erhöht bzw. erniedrigt. 
Aktiviert werden dabei hauptsächlich Carbonyl-Verbindungen 23, die sowohl als Nucleophile 
als auch Elektrophile agieren können. Des Weiteren haben diese Ausgangsverbindungen, 
die als „bifunktionell“ betrachtet werden können, die Fähigkeit Domino-Reaktionen 
einzugehen, da sie meist sowohl über eine Akzeptor- als auch eine Donor-Funktion 
aufweisen.[33]  
 
 
Abbildung 7 Substratspektrum und Aktivierungsmöglichkeiten in der Organokatalyse. 
 
Aufbauend auf diesen Kenntnissen lassen sich daher eine Vielzahl wichtiger asymmetrischer 
Reaktionen zur Knüpfung von C-C und C-Heteroatom-Bindungen (z.B. Aldol, Mannich, 
Michael, Baylis-Hillman-, Stetter-Reaktionen, Cycloadditionen, Oxidationen und 
Reduktionen) realisieren (Abbildung 7). Aufgrund der vielen Möglichkeiten, chirale 
Verbindungen mit Hilfe der Organokatalyse zu synthetisieren, wird daher im Verlauf der 
Arbeit speziell auf die Michael-Reaktion eingegangen. Das Potenzial der konjugierten 
Addition ist in der Organokatalyse mittlerweile soweit ausgebaut, dass meist 
mehrkomponentige Domino-Reaktionen durchgeführt werden. Somit lassen sich schon heute 
bereits komplexe Moleküle darstellen, mit denen sich morgen biologisch aktive Wirkstoffe 
synthetisieren lassen könnten.  
Einleitung 
 
7 
 
1.4 Nitroolefine und die Michael-Reaktion 
 
Die Michael-Addition stellt eine der wichtigsten C-C-Knüpfungsreaktionen in der organischen 
Chemie dar. Der Name dieser Reaktion geht auf den Amerikaner Arthur Michael[34] zurück, 
der im Jahre 1887 als erster bei der Reaktion von Malonsäurediethylester (32) mit 
Zimtsäureethylester (33) ein allgemeines Reaktionskonzept ableitete (Abbildung 8). Dabei 
wird die Reaktion durch die Anwesenheit katalytischer Mengen Base beschleunigt. Da es 
sich hierbei ebenfalls um ein kleines organisches Molekül handelt, kann somit behauptet 
werden, dass es sich hier um Organokatalyse handelt, auch wenn sie nicht asymmetrisch 
durchgeführt wurde.  
 
Abbildung 8 Konjugierte Addition zwischen Malonsäurediethylester (32) und 
Zimtsäureethylester (33) nach A. Michael. 
 
Die Produkte dieser Reaktion wurden bereits von L. Claisen[35] und T. Komnenos[36] 
unabhängig voneinander beobachtet, ihre Wichtigkeit für die Chemie jedoch nicht erkannt.  
Heutzutage versteht man unter klassischen Michael-Reaktionen die konjugierte Addition 
einer Methylenkomponente, die durch Deprotonierung einer CH-aciden Verbindung (Michael-
Donor) entstehen, an α,β-ungesättigte Verbindungen (Michael-Akzeptor) zu 1,4-Addukten.[37] 
Der Aufbau von bis zu drei Stereozentren während einer Michael-Addition stellt eine wichtige 
und effiziente Reaktion in der asymmetrischen Synthese dar. Eine wichtige Michael-Reaktion 
ist die Addition von Nucleophilen 35 an Nitroolefine 36 (Abbildung 9). Nitroolefine 36 eignen 
sich durch den elektronenziehenden Effekt der Nitrogruppe[38] sehr gut als Michael-
Akzeptoren. Zudem können Nitrogruppen in Carbonyle 38 oder Amine 39 überführt werden, 
so dass diese Funktionelle Gruppe einen synthetisch wertvollen Baustein darstellt.[39] 
 
Abbildung 9 Konjugierte Addition von C-Nucleophilen 35 an Nitroolefine 36. 
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1.5 Aminkatalysierte Michael-Reaktionen mit Carbonyl-Verbindungen 
 
Im Folgenden wird kurz auf die Pionierarbeiten der organokatalytischen konjugierten Addition 
von enolisierbaren Carbonyl-Verbindungen 35 mit Nitroolefinen 36 eingegangen, um somit 
ein Verständnis bzgl. der Aktivierung und des Substratspektrums zu erlangen. Die erste 
asymmetrische aminkatalysierte direkte intermolekulare Michael-Reaktion von Aldehyden 
und Ketonen an Nitroolefine 36 wurde in unserem Arbeitsreis realisiert.[40] So konnte gezeigt 
werden, dass die konjungierte Addition von enolisierbaren Carbonyl-Verbindungen 35 mit 
Nitroolefinen 36 unter Einsatz von (S)-Prolin (10) als Katalysator durchgeführt werden kann. 
Auch hier wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, in dem die Aminosäure 10 sowohl das 
Nucleophil 35 (Aldehyd bzw. Keton) als auch das Elektrophil (Nitroolefin 36) aktiviert. Dabei 
wird der Aldehyd, bzw. das Keton in die aktivierte Enamin-Form überführt. Es bildet sich 
ausschließlich die thermodynamisch begünstigte E-konfigurierte Methylenkomponente. Der 
Michaelakzeptor wird dabei durch die chirale Carboxyl-Brücke unter Ausbildung einer 
Wasserstoffbrücke fixiert. Dieser Synergismus 41 führt letztendlich dazu, dass eine syn-
Selektivität beobachtet wurde. Eine hohe asymmetrische Induktion blieb jedoch unter diesen 
Konditionen aus, was mit der Löslichkeit des Katalysators zusammenhing.  
 
Abbildung 10 Erste Enamin-katalysierte asymmetrische intermolekulare Michael-Reaktion 
nach Enders et al. 
 
Dieses Problem wurde durch Barbas und Mitarbeitern aufgegriffen, indem (S)-2-
(Morpholinomethyl)pyrrolidin 42 gegen (S)-Prolin (10) als Katalysator ausgetauscht wurde.[41] 
Mit diesem löslicheren Katalysator wurden die besten Ergebnisse erzielt (siehe Abbildung 
11). Aliphatische Nitroolefine 36 können auch Michael-Addukte bilden, jedoch in geringen 
Ausbeuten und schlechteren Enantioselektivitäten. Darüber hinaus katalysiert Pyrrolidin 
selbst die Michael-Reaktion, während N-Methylpyrrolidin unwirksam ist und mit dem 
vorgeschlagenen Enamin-Mechanismus übereinstimmt. Die bevorzugte Bildung der syn-
Addukte wurde dadurch erklärt, dass das Enamin einen acyclischen synclinalen 
Übergangszustand 44 mit günstigen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der 
Nitrogruppe und dem Stickstoffatom des Amins durchläuft (siehe Abbildung 11). 
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Abbildung 11 Enamin-katalysierte asymmetrische Michael-Reaktionen nach Barbas et al. 
 
Eine effiziente und enantioselektive Totalsynthese von (-)-Botryodiplodin (49) ist Alexakis et 
al. gelungen, indem sie in einer organokatalytischen Michael-Reaktion unter Verwendung 
von N-iPr-2,2’-bipyrrolidin derivatisierten Katalysator 47 disubstituierte Nitroolefine 46 als 
Michael-Akzeptoren einsetzten.[42] Sie konnten zeigen, dass mit Säure-Additiven die 
Reaktionszeiten drastisch gesenkt werden konnten (siehe Abbildung 12).[21] 
 
Abbildung 12 Totalsynthese von (-)-Botryodiplodin (49) nach Alexakis et al mit Hilfe einer 
organokatalytischen Michael-Reaktion als Schlüsselschritt. 
 
Palomo et al. ist es mit Hilfe des neu entwickelten Katalysators 50 gelungen, die 
Katalysatorbeladung auf 5 mol% zu reduzieren und stellte somit zu diesem Zeitpunkt das 
niedrigste Katalysator/Substrat-Verhältnis in einer Enamin-katalysierten Michael-Addition mit 
ausgezeichneter Enantioselektivität dar.[43] Zudem zeigten Kontrollexperimente, dass keine 
Homo-Aldol-Addukte entstehen, so dass nur ein kleiner Überschuss an Aldehyd 35 
eingesetzt werden kann (siehe Abbildung 13). 
 
Abbildung 13 Enamin-katalysierte asymmetrische Michael-Reaktionen nach Palomo et al. 
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Pyrrolidin-basierte Katalysatoren gehören zu den besten chiralen Organokatalysatoren, die 
für diese Reaktion bekannt sind. Mit dem Diphenylprolinol-Silylether 51 konnten Hayashi und 
Mitarbeiter erstmals eine hoch enantioselektive Michael-Reaktion von Aldehyden 35 an 
Nitroolefine 36 entwickeln.[44] Die katalytische Aktivität und Enantioselektivität konnten 
drastisch durch die besser löslichen Silylether 51 erhöht werden. Die sperrige 
Diphenylsiloxymethylgruppe wirkt sich auf die selektive Bildung des E-Enamins aus (siehe 
Abbildung 14).[23]  
 
Abbildung 14 Enamin-katalysierte asymmetrische Michael-Reaktionen nach Hayashi et al. 
 
Während das Katalysatordesign Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen ist, 
wurde wenig Aufmerksamkeit auf funktionalisierte Nitroalkene 52 gelegt. Solche Studien sind 
jedoch immens wichtig für die Ausweitung des Anwendungsbereichs dieser Reaktion in der 
organischen Synthese. So ist es etwa Ma et al. gelungen, funktionalisierte Nitroolefine 52 in 
einer organokatalytischen asymmetrischen Michael-Addition mit enolisierbaren Aldehyden 35 
einzusetzen.[45] Der hocheffiziente Verlauf der katalytischen Michael-Addition von Aldehyden 
36 an Nitroalkene 36 ist dreierlei Ursachen zu verdanken: erstens der exzellenten 
asymmetrischen Induktion von o-Trimethylsilyldiphenylprolinolderivaten 51, zweitens der 
schnellen Enamin-Bildung in Gegenwart von Benzoesäure und drittens der Bildung einer 
hoch konzentrierten organischen Phase in Wasser. Somit konnte gezeigt werden, dass die 
Enamin-Katalyse eine äußerst effiziente Methode zur Darstellung von 1,4-Nitroaldehyden 38 
darstellt. Sowohl das Substratspektrum bzgl. des Michael-Donors als auch des Akzeptors 
können variiert werden. Zudem genügt bereits ein geringer Überschuss an Michael-Donor 
und die Katalysatorbeladung konnte auf ein Minimum reduziert werden (Abbildung 15). Somit 
konnte gezeigt werden, dass die Additionen von Aldehyden 35 an Nitroolefine 36 durch 
sekundäre Amine katalysiert werden. Aufbauend auf dieser Idee gelang es Ma et al. 2010 
eine enantioselektive Totalysnthese von Tamiflu (Oseltamivir (60)), einem Neuraminidase-
Hemmer, welches als Medikament gegen die Vogelgrippe H5N1 eingesetzt wird zu 
entwickeln.[46] 
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Abbildung 15 Enamin-katalysierte asymmetrische Michael-Reaktionen nach Ma et al. 
 
 
1.6 Nicht-kovalent katalysierte Michael-Reaktionen mit Carbonyl-Verbindungen 
 
Aber auch die Nitrogruppe kann aktiviert werden, indem gerichtete Wasserstoffbrücken die 
Elektrophilie dieser Akzeptoren erhöhen, wie Enders et al. es verdeutlichen konnte. Das 
Konzept der doppelten Wasserstoffbrücke in der nicht-kovalenten Organokatalyse bewährte 
sich, als Jacobsen et al. per Zufall herausfand, dass die für Lewis-saure Metallzentren 
entworfenen Harnstoff-Liganden 61 auch allein in der Lage waren, exzellente 
Enantioselektivitäten in einer Hydrocyanierungs-Reaktion zu liefern.[47] Unabhängig von 
Jacobsen et al. entwickelte Corey und Grogan ebenfalls eine asymmetrische 
organokatalytische Strecker Reaktion, wobei sehr gute ee‘s bis zu 88% mit einem Guanidin-
Katalysator 62 beobachtet wurden (Abbildung 16).[48] 
 
Abbildung 16 Hydrocyanierung via Wasserstoffbrücken nach Jacobsen et al. (rechts) und 
Corey et al. (links). 
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Diese Form der Aktivierung hat sich als sehr nützlich in der Organokatalyse erwiesen. Die 
beobachtete Zunahme der Reaktionsrate ist auf die Fähigkeit der Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken zurückzuführen und nicht vorwiegend auf die Acidität der verwendeten 
Säuren. Darüber hinaus offenbarten kinetische Untersuchungen die Bedeutung der 
Geometrie der Wasserstoffbrücken-Donoren. Trotz der Schwäche von H-Brücken, ist es 
doch signifikant welche Reaktionsbeschleunigung diese verursachen können. Die generelle 
Stabilität, hohe konformative Rigidität, funktionelle Gruppen Toleranz und leichte Darstellung 
bzw. Modifizierbarkeit für eine große Bandbreite an asymmetrischen Transformationen 
machen diese Katalysatorsysteme zu einem wertvollen Instrument.[49] Etabliert haben sich 
Thioharnstoff-basierte[50] 66, Guanidin-basierte[51] 67 und Quadratsäureamid-basierte[52] 68 
Katalysatoren zur Aktivierung der Nitrogruppe, die auf die Pionierarbeiten von Takemoto, 
Terada, und Rawal et al. zurückzuführen sind (Abbildung 17). 
 
Abbildung 17 Aktivierung der Nitrogruppe über doppelte nicht-kovalente 
Wasserstoffbrücken (oben). Beispiel einiger privilegierter Katalysatorsysteme 66-68 (unten). 
 
Bei den oben vorgestellten Michael-Additionen wurden Aldehyde 36 in reaktionsfähigere 
Enamine überführt, die somit in der Lage sind mit Nitroolefinen 36 zu γ-Nitroaldehyd-
Addukten 38 zu reagieren. Diese Nucleophile besitzen allesamt einen pka-Wert von 20, so 
dass keine bisher entwickelte organische Brønsted Base in der Lage ist, diese Verbindung in 
α-Stellung zu deprotonieren. Um andere Methylenkomponenten wie 1,2-, bzw. 1,3 
Dicarbonyle zu aktivieren hat sich zudem das Prinzip der bifunktionellen Katalyse aus 
Brønsted Säure und Basen etabliert. In Anlehnung an dieses Konzept entwickelten Takemoto 
et al. als erste ein auf Cyclohexadiamin basierten Thioharnstoff Katalysator 64 für die 
enantioselektive konjugierte Addition von Malonaten 69 an Nitroolefine 36 (Abbildung 18).[50] 
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Abbildung 18 Asymmetrische organokatalytische Michael-Reaktion nach Takemoto et al. 
 
Hierbei stellten sie fest, dass sowohl die Brønsted basische Amin-Einheit als auch die 
Thioharnstoff Einheit essenziell für hohe asymmetrische Induktionen sind. Kinetische 
Untersuchungen belegten diesen Synergismus, da es sich um eine Reaktion-1-Ordung 
handelt, was für einen trimolekularen Übergangszustand spricht. Die 
Bistrifluormethyleinheiten, die auf die Arbeiten Schreiner’s zurückgehen, sorgen dabei für die 
Ausbildung von starren Wasserstoffbrücken.[53] Takemoto konnte auf diese Weise Baclofen 
(71) enantioselektiv in nur 6 Schritten mit einer Gesamtausbeute von 38% synthetisieren.[54] 
Eine wichtige Klasse von Thioharnstoff-Katalysatoren sind unter anderem solche auf der 
Basis von Cinchona Alkaloiden, die parallel dazu von Connon im Jahr 2005 entwickelt 
wurden.[55] Wie die Takemoto-Strukturen sind diese bifunktionellen Katalysatoren mit einem 
tertiären Amin an der chiralen Chinuclidin- und einer Thioharnstoff-Einheit ausgestattet. Sie 
wurden zunächst durch Connon und Dixon[56] in einer konjugierten Addition von Malonaten 
an Nitroolefine eingesetzt. Dixon nutzte die Cinchonin abgeleitete Variante während Connon 
das auf Chinin basierte Gerüst verwendete. Zudem zeigten sie, wie wichtig die Konfiguration 
am C-9 von Cinchona Alkaloiden ist. Sie stellten fest, dass 9-epi-Dihydrochinin Thioharnstoff  
72 exzellente Enantioselektivitäten liefert, wohingegen mit dem nicht invertierten 9-
Dihydrochinin Thioharnstoff Katalysator sehr geringe Enantioselektivitäten erzielt wurden 
(Abbildung 19).  
 
Abbildung 19 Asymmetrische organokatalytische Michael-Reaktion nach Connon et al. 
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Zudem verdeutlichte Dixon den Stellenwert der asymmetrischen konjugierten Addition von 
Malonaten 69 an Nitroolefine 36 dadurch, dass es ihm gelang, aus diesen Addukten 70 
wertvolle Totalsynthesen zu den zwei abgebildeten aktiven Wirkstoffen 73-74 durchzuführen 
(Abbildung 20).[57] 
 
Abbildung 20 Totalsynthese von Parotexin (69) und Rolipram (70) nach Dixon et al. 
 
Terada et al. entwickelten 2006 einen auf Binol-basierten Guanidin Katalysator 97, mit dem 
sich die Beladung auf weniger als 0.4 mol% reduzieren ließ ohne die Ausbeute und 
Selektivität der Additionsprodukte 70 zu senken.[51] Hierbei wurde vorgeschlagen, dass die 
Nitrogruppe via Wasserstoffbrücken koordiniert wird und das Nucleophil von der basischen 
Seite durch Deprotonierung aktiviert wird. Dies erklärt auch die hohe Selektivität. Jedoch 
erweist sich die mehrstufige Synthese des Katalysators als sehr schwierig, da noch keine 
Synthese im größeren Maßstab bis zum heutigen Zeitpunkt existiert (Abbildung 21). 
 
Abbildung 21 Asymmetrische organokatalytische Michael-Reaktion nach Terada et al. 
 
2008 berichteten Rawal et al. von einer konjugierten Addition von 1,3-Dicarbonylen 69 an 
Nitroolefine, welche durch Quadratsäureamid derivatisierte Cinchona Alkaloide katalysiert 
werden (Abbildung 22).[52] Der Vorteil dabei liegt, dass erstmals die Katalysatorbeladung auf 
0.1 mol% gesenkt werden konnte, ohne jeglichen Einfluss auf Ausbeute und 
Enantioselektivitäten zu nehmen. Unter Verwendung von Acetylaceton (75) und Nitrostyrol 
(76) wurde nach vollständigem Umsatz bei einer Katalysatorbeladung von 1 mol% nach 20 h 
Reaktionszeit eine TON von 970 festgestellt. Unter Verwendung von weniger reaktiven 
Nucleophilen, wie α-substituierten β-Ketoester 76, zum Aufbau quaternärer Stereozentren, 
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musste lediglich eine Katalysatorbeladung von 2 mol% verwendet werden. Im Gegensatz zu 
Thioharnstoffen liegt der Vorteil bei Quadratsäureamiden darin, dass ihre beiden NH-
Gruppen bzgl. ihrer Distanz und Winkel sehr gut auf Nitrogruppen abgestimmt sind. Diese 
Einheit stellt in heutiger Zeit das beste System in der Ausbildung von Wasserstoffbrücken 
dar. Um die beobachteten Enantioselektivitäten zu erklären wird eine synergistische 
Aktivierung vorgeschlagen. Das Nitroolefin 36 wird über nicht-kovalente 
Wasserstoffbrückenbindungen fixiert, während die tertiäre Amino-Funktion als Brønsted-
Base den Michael-Donor deprotoniert. Asymmetrische Induktion erfolgt dabei durch die 
chirale Brücke. 
 
Abbildung 22 Asymmetrische organokatalytische Michael-Reaktion nach Rawal et al. 
 
Diese Beispiele aus der Literatur sollen verdeutlichen, das sich neben der kovalenten 
Organokatalyse auch zunehmend mehr die nicht-kovalenten Strategien etablieren. Sie 
ergänzen die Aminio-Katalyse dahingegen, als dass neben Aldehyden und Ketonen auch 
CH-acide Dicarbonyle 69 als Nucleophile in der asymmetrischen Michael-Addition eingesetzt 
werden können.  
 
 
1.7 Organokatalytische Domino-Reaktionen 
 
Hinzu kommt eine in der neueren Forschung entdeckte Methode, komplexe Moleküle mit 
mehreren Stereozentren aus einfach herzustellenden Vorstufen aufzubauen: Die der 
Kaskaden- bzw. Domino-Reaktionen.[58] Im Allgemeinen wird von einer Domino-Reaktion 
gesprochen, wenn zwei oder mehr Bindungsbildungen sowohl räumlich als auch zeitlich 
versetzt stattfinden. Darunter versteht man, dass letztendlich zwei oder mehr nacheinander 
ablaufende Transformationen in einem Reaktionsgefäß durchgeführt werden. [59] Domino- 
Prozesse können nach den einzustufenden Mechanismen der einzelnen Reaktionsschritte 
beschrieben werden. Die Reaktionen können als Einzel-, Zwei- und Mehrkomponenten 
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Transformationen durchgeführt werden.[60] Die Verwendung von Domino-Prozessen in der 
organischen Synthese nimmt ständig zu. Das Schlagwort Domino wird stetig steigend öfter in 
Publikationen verwendet, wie Abbildung 23 verdeutlicht. Solche Reaktionen ermöglichen die 
Synthese einer Vielzahl von komplexen Molekülen, einschließlich Naturstoffen und biologisch 
aktiven Verbindungen, in einer wirtschaftlich vorteilhaften Weise durch relativ simple 
Verfahren. Die Vorteile liegen dabei auf der Hand: Schutzgruppen und Reinigungsprozesse 
von Zwischenprodukten entfallen, wohingegen Ökonomie und Ökologie steigen. 
 
Abbildung 23 Histogramm der Publikationen zum Thema Domino-Reaktionen für den 
Zeitraum 2000-2013. Werte ermittelt mit SciFinder Scholar. Stand März 2014. 
 
 
1.8 Asymmetrische Organokatalytische Synthesen von sechsgliedrigen 
Carbocyclen 
 
Da sich unterschiedliche Funktionalitäten in einem Organokatalysator vereinigen lassen, 
besteht somit die Möglichkeit, dass mehrere Reaktionen gleichzeitig oder stufenweise 
beschleunigt werden können. Mit diesen multivalenten Katalysatoren lassen sich somit 
mehrere Transformationen zugleich oder nacheinander katalysieren. Asymmetrische 
organokatalytische Domino-Reaktionen werden oft durch sekundäre chirale Amin-
Katalysatoren 77 katalysiert. Dabei wird, wie Abbildung 24 veranschaulicht, das Edukt 76 
sowohl in β- als auch in α-Stellung funktionalisiert. Denn Amin-Katalysatoren zeichnen sich 
dadurch aus, dass sie in der Lage sind, die Carbonyl-Verbindung 76  sowohl als Elektrophil 
via Iminium-Bildung 78 als auch als Nucleophil via Enamin-Bildung 79 zu aktivieren. Obwohl 
zahlreiche funktionelle Gruppen toleriert werden, können diese Systeme nur zur Aktivierung 
von α, β-ungesättigten Aldehyden 76 und Ketonen verwendet werden. 
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Abbildung 24 Aktivierung α,β-ungesättigter Carbonyl-Verbindungen 76 via Iminium (78) / 
Enamin (79) Domino Sequenz. 
 
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen entwickelten Enders et al. eine „Trippelkaskade“ aus 
enolisierbaren Aldehyden 36 , Nitroolefinen 36 und α,β-ungesättigten Aldehyden 76 zum 
Aufbau tetrasubstituierten Cyclohexancarbaldehyden 85.[61] Der auf Prolin basierte 
Katalysator 51 fungiert dabei sowohl als Lewis-Base als auch als Lewis-Säure. Alternierende 
Aktivierung des Substrates und der Intermediate via Enamin- bzw. Iminium-Modus führen 
somit schließlich zu fünffach substituierten Cyclohexan-Derivaten 85 in sehr guten 
Ausbeuten und Selektivitäten. Die Domino-Reaktion folgt einer Michael/Michael/Aldol-
Kondensation Reaktion via Enamin / Iminium / Enamin Sequenz mit nur einem 
Katalysatorsystem (Abbildung 25). Durch geschickte Derivatisierungen der Reste ist es 
Enders et al. zudem gelungen bicyclische[62] als auch tricyclische Ringsysteme[63] 
aufzubauen, in der die Cyclohexan-Einheit sechs benachbarte Stereozentren aufweist. 
 
Abbildung 25 Beispiel einer Kaskadenreaktion nach Enders et al. 
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Mittlerweile existiert eine Vielzahl an Kaskaden zum Aufbau von hochsubstituierten 
Cyclohexan-Gerüsten,[64] die auf dem Prinzip der Aminokatalyse beruhen. Neben den 
kovalenten Amin-Katalysatoren existieren aber auch bifunktionelle nicht-kovalente 
Katalysatoren. So berichtete Takemoto von einer Zweikomponenten Domino-Reaktion aus γ, 
δ ungesättigten β-Ketoestern 86 und Nitroolefinen 36 zur Darstellung von pentasubstituierten 
Cyclohexenderivaten 88.[65] Er konnte zeigen, dass die konjugierte intermolekulare Addition 
der Ketoester 86 an Nitroolefine 36 unter Verwendung des bifunktionellen Thioharnstoff-
Katalysators 66 stereoselektiv erfolgt. Die anschließende intramolekulare Addition des 
freigewordenen Nitroalkans an das γ, δ ungesättigte Carbonyl-Gerüst gelingt nur unter 
Zusatz von katalytischen Mengen Tetramethylguanidin 87 als Brønsted-Base (Abbildung 26). 
Abbildung 26 Beispiel einer Kaskadenreaktion nach Takemoto et al. 
 
Soós et al. berichteten wiederum, dass mit Hilfe der Multikatalyse, der Verwendung von mehr 
als einem Katalysatorsystem, ebenfalls Cyclohexane dargestellt werden können.[66] Diese 
Dreikomponenten Domino-Reaktion folgt einer konjugierten Addition von Nitromethan (90) an 
Chalcone 89 unter Verwendung des auf 9-epi-Chinin basierten bifunktionellen Thioharnstoff-
Katalysators 91 und anschließender Michael/Henry-Typ Cyclisierung mit Nitrostyrol (36a) zur 
Darstellung des pentasubstituierten Cyclohexan-Derivates 90. Jedoch verlaufen die letzten 
beiden Sequenzen nur, wenn das Katalysatorsystem „getauscht“ wird. Dies gelingt dabei mit 
dem epimeren Thioharnstoff-Katalysator 93 auf Basis von 9-epi-Cinchoindin (Abbildung 27). 
 
Abbildung 27 Beispiel einer Kaskadenreaktion nach Soós et al. 
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Dixon et al. gelang es, dass Konzept der bifunktionellen Thioharnstoff-Katalyse mit der 
Aminokatalyse zu kombinieren.[67] Mit dieser Art der Multikatalyse werden die Intermediate 
der konjugierten organokatalytischen Michael Reaktion aus Malonaten 67 und Nitroolefinen 
39 mit einer aminokatalytischen Aktivierung der α, β ungesättigten Aldehyde 73 via Iminium-
Modus verknüpft. Diese Dreikomponentenreaktion folgt einer Michael/Michael/Aldol-Addition 
Sequenz zur Darstellung von pentasubstituierten Cyclohexanen 96. Bei geschickter 
Variierung der Katalysatorsysteme wurden somit gezielt die Stereozentren gesteuert 
(Abbildung 28). 
 
 
Abbildung 28 Beispiel einer Kaskadenreaktion nach Dixon et al. 
 
Ausgehend von Cyclohexanon (97) und β-hydroxyacetylierten β-Nitrostyrol-Derivaten 98 
gelang Tang et al. 2009 der asymmetrische Aufbau von bicyclischen Cyclohexanen 101.[68] 
Dabei wird das Keton 97 zweifach alternierend durch den sekundären Amin-Katalysator 99 in 
α-Stellung aktiviert. Die Hydroxyacetyl-Einheit des Elektrophils 98 fungiert als Fluchtgruppe, 
so dass eine doppelte Akzeptor-Funktion zur Verfügung steht. Diese Domino 
Michael/Michael Sequenz ermöglicht die Synthese von verbrückten Cyclohexanen 101 mit 
vier Stereozentren in guten Ausbeuten und Stereoselektivitäten (Abbildung 29). 
 
Abbildung 29 Beispiel einer Kaskadenreaktion nach Tang et al. 
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Der Aufbau von Cyclohexanen mit sechs benachbarten Stereozentren 104 gelang erst 2010 
Rodriguez et al.[69] Sie konnten zeigen, dass mit zwei Äquivalenten p-Fluor-Nitrostyrol 102 
und dem α-Ketoamid 103 mit Hilfe des Takemoto-Katalysators 66 das entsprechende 
sechsfach substituierte Cyclohexan 104 via Domino Michael/Michael/Henry Sequenz 
dargestellt werden kann. Leider blieb es auch nur bei diesem einen Beispiel (Abbildung 36). 
 
Abbildung 30 Beispiel einer Kaskadenreaktion nach Rodriguez et al. 
 
Die hier vorgestellten Methoden sollten verdeutlichen, dass sowohl mit der kovalenten als 
auch mit der nicht-kovalenten Organokatalyse hochsubstituierte Cyclohexan-Derivate in 
guten Ausbeuten und Stereoselektivitäten dargestellt werden können. Aber auch der Aufbau 
von Heterocyclen gelingt dabei mit dem Konzept der Domino-Katalyse, indem statt 
Kohlenstoff Nucleophile, z.B. Sauerstoff Nucleophile in Reaktions-Sequenzen teilnehmen. 
 
 
1.9 Asymmetrische Organokatalytische Synthesen von sechsgliedrigen O-
Heterocyclen 
 
Neben der Bedeutung von Cyclohexanen spielen auch sechsgliedrige heterocyclische 
Verbindungen eine große Rolle. O-Heterocyclen wie Oxane finden sich ebenfalls in einer 
Vielzahl von biologisch aktiven Verbindungen wieder, so dass auch hier effiziente 
asymmetrische Synthesemethoden von großer Bedeutung sind. Speziell die Synthese von 
polysubstituierten Chromanen[70] und Hydropyranen [71] erfolgte ausschließlich auf dem 
Prinzip der kovalenten Aminokatalyse, wohingegen wenige Literaturbeispiele auf dem Gebiet 
der Wasserstoffbrückenbildungskatalyse existierten. In der asymmetrischen Organokatalyse 
werden vor allem Hydroxyl-substituierte Michael-Akzeptoren und carbonylhaltige Nucleophile 
für den Aufbau von Pyran-Derivaten verwendet. Dabei nimmt die Hydroxylgruppe entweder 
in einer 1,4 oder einer 1,2-Additionen teil, so dass auch hier Domino-Sequenzen realisiert 
werden können. Ein besonders imposantes Beispiel stellt dabei die asymmetrische Synthese 
von polycyclischen Chromanen 105 dar, die in einer aminokatalytischen Quadrupelkaskade 
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aus Nitrovinylphenolen 107 und α,β-ungesättigten Aldehyden 106 dargestellt werden. Hong 
et al. konnte 2009 zeigen, dass diese Domino Oxa-Michael/Michael/Michael/Aldol-
Kondensation Sequenz hochsubstituierte Chromane 107 in guten Ausbeuten und exzellenten 
Stereoselektivitäten liefert, wobei fünf Stereozentren aufgebaut werden (Abbildung 31).[72] 
Abbildung 31 Quadrupelkaskade nach Hong et al. (oben). Enantioselektive Synthese von 
(+)-Conicol (unten). 
 
Aufbauend auf dieser Methode, gelang es Hong et al. ein Jahr später, die Totalsynthese von 
Conicol (113) in einer Gesamtausbeute von 41% zu realisieren.[73] Hierzu wurde die 
Dreikomponenten-Quadrupelkaskade soweit optimiert, dass der Naturstoff in nur vier Stufen 
aufgebaut werden konnte. Auch dreifachungesättigte Aldehyde 114 können via 
Aminokatalyse mit Nitrovinylphenolen 105 umgesetzt werden. Auch hier folgt die Domino-
Reaktion einer Oxa-Michael/Michael Sequenz. So konnte Wang et al. 2010 zeigen, dass eine 
Aktivierung der Carbonyl Komponente 114 einem bis dahin unbekannten Iminium/Allenamin 
Modus folgt.[74] Auch wenn ein Überschuss an Alkinaldehyd 114 eingesetzt wurde, konnte 
keine Bildung von bicyclischen Gerüsteten beobachtet werden. Die mit dieser Methode 
dargestellten 4H-Chromene 116 wurden in exzellenten Ausbeuten und Enantioselektivitäten 
dargestellt (Abbildung 32).  
 
 
Abbildung 32 Beispiel einer Oxa-Michael/Michael Domino Sequenz nach Wang et al. 
 
Der Aufbau von Chromanen gelingt aber auch dahingehend, wenn erst die Akzeptorfunktion 
des Nitrovinylphenols 105 angegriffen wird und anschließend die Hydroxyl-Funktion als 
Nucleophil wirkt. So konnten Ramachary et al. zeigen, dass mit Aceton (14) eine 
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asymmetrische organokatalytische Michael-Addition mit anschließender Hemiacetalisierung 
durchgeführt werden kann.[75] Dabei greift das Keton in einer 1,4-Addition den Michael-
Akzeptor an, um anschließend von der Hydroxy-Gruppe selbst angegriffen zu werden. Durch 
diese Carbonyl-Addition erfolgt der Ringschluss, so dass die 1,3-disubstituierten Chromanole 
118 auf diese Weise in sehr guten Ausbeuten und Enantioselektivitäten dargestellt wurden. 
Eine Epimerisierung der Hemiacetale führte dazu, dass sich keine Diastereoselektivität 
beobachten ließ (Abbildung 33). 
 
 
Abbildung 33 Beispiel einer Michael/Hemiacetalisierung Domino Sequenz nach Ramachary 
et al. 
 
Da Aceton 14 weniger reaktiv ist wie ein Aldehyd 36, müssen diese daher mit primären Amin-
Katalysatoren 117 aktiviert werden, so dass diese Enamine in der Lage sind, als Nucleophile 
zu agieren. Bei Aldehyden 36 gelingt dies bereits mit sekundären Aminen, wie Gong et al.[76] 
und Enders et al.[77] unabhängig voneinander 2010 zeigen konnten. Auch hier wurden das 
entsprechende Chroman-Gerüst in sehr guten Ausbeuten und Enantioselektivitäten 
aufgebaut. Mit Hilfe der Domino Michael/Hemiacetalisierung Sequenz gelingt der Aufbau von 
trisubstituierten Chromanolen 119. Zudem konnte gezeigt werden, dass die entsprechenden 
Hemiacetale sehr vielseitige Intermediate darstellen, die zu einem reduziert 120, methyliert 
121, oxidiert 122 ober auch dehydratisiert 123 werden können (Abbildung 34). 
 
Abbildung 34 Beispiel einer  Domino Sequenz nach Gong et al. und Enders et al. 
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Die bis hier vorgestellten Protokolle zur asymmetrischen organokatalytischen Darstellung 
von Chroman-Derivaten, basieren dabei auf der Aktivierung des Nucleophiles, einer 
Carbonyl-Verbindung 35. Keine dieser Methode verwendet den synthetischen Nutzen, 
Nitrovinylphenol 105 durch Ausbildung gerichteter Wasserstoffbrücken zu aktivieren. Die 
Synthese von Pyran-Gerüsten erfolgt dabei ebenfalls mit Hilfe der aminokatalytischen 
Aktivierung von unterschiedlich derivatisierten Aldehyden 36 bzw. Ketonen 14. Hierbei 
werden α-hydroxymethyl-substituierte Nitroolefine 123 als Ausgangsverbindungen 
verwendet. Trisubstituierte Michael-Akzeptoren stellen bis zum heutigen Zeitpunkt eine 
Herausforderung in der Organokatalyse dar. Diese Kaskaden haben alle gemeinsam, dass 
sie einer Michael/Hemiacetalisierung Domino-Sequenz folgen. Auch hier wurde diese 
Kaskade als erstes mit cyclischen Ketonen publiziert. So gelang die asymmetrische 
organokatalytische Synthese von bicyclischen Pyran-Derivaten 125  mit Hilfe des 
triazolderivatisierten Pyrroldinkatalysators 124 durch die Aktivierung von Cyclohexanon (97). 
 
 
Abbildung 35 Organokatalytische asymmetrische Synthese von bicyclischen Pyran 
Derivaten 125 nach Jagadess et al. 
 
Jagadess et al. konnten somit 2009 zeigen, dass der Aufbau von Tetrahydropyranen 125 mit 
vier benachbarte Stereozentren in moderater Ausbeute und sehr guten Stereoselektivitäten 
gelingt (Abbildung 35).[78] Die bewährten Diphenylprolinoltrimethylsilylierten Pyrrolidin-
Katalysatoren 51 erwiesen sich dabei als äußerst ineffizient in dieser Domino Sequenz, da 
nur sehr geringe Ausbeuten, Dia- und Enantioselektivitäten erzielt wurden. Im Jahr darauf 
drauf konnten Wang et al. zudem zeigen, dass auch Aceton (14) aktiviert werden kann, wenn 
ein Überschuss an dieser Komponente eingesetzt wurde. [79] Leider wurden nur mäßige 
Enantioselektivitäten bei exzellenten Diastereoselektivitäten erzielt, obwohl eine große 
Anzahl an Katalysatoren und Additiven getestet wurden. Über eine Epimerisierung der 
Hemiacetale 127 wurde nicht berichtet (Abbildung 36). 
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Abbildung 36 Organokatalytische asymmetrische Synthese von Tetrahydropyranolen 126 
nach Wang et al. 
 
Ma et al. gelang es, eine asymmetrische organokatalytische konjugierte Addition von 
Aldehyden 36 mit α-hydroxylmethylsubstituierten Nitroolefinen 123 durchzuführen.[80] Leider 
wurden hier geringere Diastereoselektivitäten erzielt, wobei die Tetrahydropyranole 128 in 
sehr guten Ausbeuten und Enantioselektivitäten dargestellt wurden (Abbildung 37)  
 
Abbildung 37 Organokatalytische asymmetrische Synthese von Tetrahydropyranolen 128 
(oben) und Tetrahydropiperidinen 136 (unten) nach Ma et al. 
 
Auch der Aufbau von polysubstituierten Piperidinen 136 gelang mit dieser Methode, indem α-
aminomethylensubstituierte Nitroolefine 129 mit Aldeyhden 36 umgesetzt wurden. Der 
Aufbau von Tetrahydropyranen 128, die Ma et al. via Michael/Hemiacetalisierung aus 
Aldehyden 36 und α-Hydroxylmethylen-Nitroolefinen 123 darstellen konnte, wurde bereits 
von Hayashi 2009 publiziert.[81] Sie konnten zeigen, dass eine organokatalytische 
asymmetrische konjugierte Addition von Nitroethanol (136) an α,β-ungesättigte Aldehyde 
durchgeführt werden kann. Diese Domino-Sequenz folgt dabei ebenfalls einer Michael 
Addition mit anschließender Addition der Hydroxy-Funktion an die Carbonylgruppe, die zu 
den entsprechenden trisubstituierten Tetrahydropyranolen führt (Abbildung 38). 
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Abbildung 38 Organokatalytische asymmetrische Synthese von Tetrahydropyranolen 133 
nach Hayashi et al. 
 
Auch hier wurden geringe Diastereoselektivitäten erzielt, was zu einem auf die 
Epimerisierung der Nitrogruppe als auch auf das sich einstellende Gleichgewicht zwischen 
Hemiacetal und der entsprechenden offenkettigen Form zurückzuführen ist. Von einer 
konjugierten Addition von Nucleophilen an α-hydroxymethyl substituierte Zimtaldehyde wurde 
noch nicht berichtet, was vermutlich auf die geringe Reaktivität dieser Michael-Akzeptoren 
zurückzuführen ist. Eine aminokatalytische asymmetrische Synthese von bicylischen 
Tetrahydropyranen 135 gelang unabhängig voneinander Vicario et al.[82] und Aleman et al.[83] 
nahezu zeitgleich. Sie verwendeten dabei das Konzept der Dienaminaktivierung von α,β-
ungesättigten Aldehyden 134. 
 
Abbildung 39 Organokatalytische asymmetrische Synthese von bicylischen 
Tetrahydropyranolen 133 nach Vicario et al. und Aleman et al. 
 
Diese Domino-Reaktion folgt dabei einer Tandem Michael/Michael-Addition mit 
abschließender Acetalisierung, wobei das Cyclobutangerüst in der Tandem Michael/Michael-
Addition aufgebaut wird. All die hier vorgestellten Methoden zum Aufbau von Pyran-
Derivaten bauen dabei auf dem Konzept der kovalenten Aminokatalyse auf. Die 
dargestellten Tetrahydropyranole zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Charakterisierung 
bzgl. der Stereoselektivität via HPLC erfolgen konnte. In all diesen Fällen wurde zudem eine 
trans-Selektivität zwischen der Nitrogruppe und dem Aryl-Substituenten beobachtet. Eine 
Epimerisierung der Nitrogruppe und der Hydroxylgruppe konnte nur bedingt unter Kontrolle 
gebracht werden. In manchen Fällen wurden sehr gute Enantioselektivitäten beobachtet, 
während die Diastereoselektivität mäßig ausfiel. 
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2 Hauptteil 
2.1 Aufgabenstellung 
 
Aufbauend auf den Ergebnissen der eigenen Diplomarbeit [84], sollte die konjugierte 
asymmetrische Addition von Dicarbonyl-Verbindungen und Nitroolefinen für den Aufbau 
komplexer cyclischer Verbindungen ausgebaut werden. Zu Beginn der Promotion sollte 
daher im Allgemeinen das Substratspektrum von organokatalytischen asymmetrischen 
Michael Reaktionen erweitert werden. Dazu wurden folgende Ansätze verfolgt: So sollen die 
in der Literatur bekannten α,β-disubstituierten γ-Nitrocarbonyle 43 bzw. 70 als Intermediate 
für den Aufbau von hochfunktionalisierten Cyclohexanen 136 dienen (Abbildung 40).  
 
Abbildung 40 Synthese von vollsubstituierten Cyclohexanen 136 mit sechs benachbarten 
Stereozentren. 
 
Enders et al. konnten bereits zeigen, dass mit Hilfe der Aminokatalyse ein Zugang zu dieser 
Verbindungsklasse möglich ist, wenn α,β-disubstituierte γ-Nitroaldehyde 43 als Intermediate 
dienen. In einer Dreikomponenten Reaktionsführung unter Einsatz von Aldehyden 35, 
Nitroolefinen 36 und α,β-ungesättigten Aldehyden 76 konnte erfolgreich eine Trippelkaskade 
via Enamin/Iminium/Enamin-Aktivierungsmodi durchgeführt werden. Da in dieser Sequenz 
eine Aldol-Kondensation eintritt, die zum Verlust von zwei stereogenen Zentren führt, sollte 
daher versucht werden, diese durch gezielte Variierung der einzelnen Komponenten zu 
unterbinden, um somit Zugang zu hexasubstituierten Cyclohexanen 136 mit sechs 
benachbarten Stereozentren zu erhalten. Um das Konzept der Dominokatalyse auszubauen, 
sollte zudem das Prinzip der Multikatalyse zum Einsatz kommen. Unter Verwendung 
unabhängiger Organokatalysatoren mit orthogonaler Reaktivität, sollten somit mehrstufige 
und mehrkomponentige Eintopf-Reaktionsführungen realisiert werden. Das Ziel eines 
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solchen Ansatzes besteht darin, molekulare Komplexität in möglichst wenigen Schritten aus 
einfachsten Ausgangsmaterialien zu erzeugen, ganz so, wie es die Natur vormacht. 
 
Zudem sollte untersucht werden, ob der asymmetrische Aufbau von sechsgliedrigen O-
Heterocyclen, wie Chromanen[85] und Tetrahydropyranen[86], mit di- und trisubstituierten γ-
Nitroketonen 137 bzw. 140 gelingt. Dieser Ansatz folgt der Idee, Hydroxyl-funktionalisierte 
Nitroolefine 105 bzw. 123 in einer konjugierten asymmetrischen Addition mit Dicarbonylen 69 
umzusetzen. Unter Einsatz nicht-kovalenter bifunktioneller Organokatalysatoren sollte somit 
eine Michael/Hemiacetalisierung Domino-Sequenz durchgeführt werden. So sollte untersucht 
werden, ob die Hydroxy-Gruppe durch Carbonyl-Addition O-Heterocyclen liefert, die als 
nützliche Ausgangsverbindungen für den Aufbau von biologisch aktiven Wirkstoffen dienen. 
Hierbei sollten Reaktionsbedingungen evaluiert werden, die Chemoselektivität dieser 
Additions-Sequenz dahingegen zu kontrollieren, um gezielt die Bildung der entsprechenden 
Acetale 138/141 bzw. Lactone 139/142 zu steuern (Abbildung 41). 
 
 
Abbildung 41 Synthese sechsgliedriger O-Heterocyclen mit bis zu vier benachbarten 
Stereozentren. 
 
Da mehrere Möglichkeiten zur Anbringung der Hydroxyl-Gruppe an das Nitroolefin existieren, 
wurden somit zu einem α-Hydroxyl-substituierte als auch ω-Hydroxyl-substituierte 
Nitroolefine getestet. Da bei diesen Prozessen bis zu vier Stereozentren generiert werden, 
sollte neben der Chemoselektivität auch die Stereoselektivität dieser Kaskade genau 
untersucht werden. Dabei sollten die Prozesse dahingehend modifiziert werden, dass unter 
optimalen Reaktionsbedingungen alle Reaktionsschritte in einem Kolben durchgeführt 
werden können.  
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2.2 Asymmetrische Synthese von Cyclohexanen 
 
Die Struktur der Cyclohexane stellt eine wichtige Grundstruktur dar, die häufig in 
Naturstoffen zu finden ist. Dieses Strukturmotiv findet sich unter anderem in Terpenen, 
Steroiden und Alkaloiden wieder, die ein breites Spektrum an interessanten biologischen 
Eigenschaften aufweisen (Abbildung 42).[8]  
Abbildung 42 Auswahl einiger relevanter Naturstoffe mit der Cyclohexan Einheit. 
 
Neben gängigen Synthesemethoden, wie der Diels-Alder Reaktion zum Aufbau von 
sechsgliedrigen Carbocyclen, haben sich in letzter Zeit auch organokatalytische 
Multikomponenten Reaktionen zum asymmetrischen Aufbau von polyfunktionalisierten 
Cyclohexanen bewährt. Trotz einer großen Anzahl an Publikationen zu dieser 
Verbindungsklasse stellt die effiziente organokatalytische asymmetrische Synthese zur 
Darstellung dieser Verbindungen immer noch eine schwierige Aufgabe dar.  So existierten bis 
zum heutigen Zeitpunkt nur fünf organokatalytische Synthesen zum stereoselektiven Aufbau 
von vollsubstituierten Cyclohexanen. In den meisten dieser Strategien, werden α,β-
ungesättigte Aldehyde 76 als Ausgangsverbindungen in das sechsgliedrige Grundgerüst 
dieser Einheiten eingebaut, die durch Aminokatalyse via Iminium/Enamin Modi aktiviert 
werden. Eines der Hauptprobleme dieser Transformation, ist die eintretende Kondensation, 
die zum Verlust zweier Stereozentren führt. Wie in Kapitel 1 vorgestellt, wurde in unserem 
Arbeitskreis eine asymmetrische Dreikomponenten Reaktion aus Aldehyden 35, α,β-
ungesättigten Aldehyden 76 und Nitroolefinen 36 zum Aufbau von pentasubstituierten 
Cyclohexencarbaldehyden 85 mit vier stereogenen Zentren stereoselektiv realisiert. Da 
jedoch mit dieser Strategie der Verlust zweier Stereozentren unumgänglich ist, wurde 
versucht, das Substratspektrum auf Ketone zu erweitern, um somit im letzten Schritt die 
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Kondensation zu unterbinden. Da mit simplen Ketonen als Ausgangsverbindungen keine 
Trippelkaskade bis heute durchgeführt werden konnte, wurden somit γ-Nitro-Ketoester 70 als 
wertvolle Intermediate erachtet. Um zunächst dies zu untersuchen, sollten daher die 
Produkte aus der nicht-kovalent katalysierten konjugierten Addition von β-Ketoestern 69 und 
Nitroolefinen 36 mit α,β-ungesättigten Aldehyden 76 via Aminokatalyse untersucht werden 
(Abbildung 43). 
Abbildung 43 Zugang zu vollsubstituierten Cyclohexanen 136 via Multikatalyse. 
 
Diese Addukte 70 lassen sich in sehr guten Ausbeuten und Stereoselektivitäten via 
Thioharnstoff-Amin-Katalyse darstellen. Um dies zu verdeutlichen, wurde 
Acetessigsäuremethylester (69a) und Nitrostyrol (36a) mit gängigen Organokatalysatoren 
(66, 150,151, epi-151) umgesetzt. In all den Fällen konnten das Produkt in guten bis 
exzellenten Ausbeuten und Enantioselektivitäten synthetisiert werden. Vor allem konnte 
gezeigt werden, dass sich mit dem auf Norephedrin basierten Thioharnstoff Katalysator epi-
151 die besten Resultate erzielen lassen. 
 
Abbildung 44 Optimierung der konjugierten Addition von Acetylessigsäuremethylester 69a 
mit Nitrostyrol 36a. 
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Tabelle 1 Ergebnisse zur Optimierung der konjugierten Addition von 
Acetylessigsäuremethylester 69a mit Nitrostyrol 36a. 
Eintraga Katalysator Zeit [h] Ausbeute (%)b ee (%)
c 
1 66 0.5 91 89[d] 
2 150 16 96 91[d] 
4 151 72 69 80[d] 
5 epi-151 24 65 97 
[a] Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur in einem 0.4-1.0 mmol Maßstab durchgeführt. 
[b] Ausbeute bezieht sich auf isoliertes Produkt 70a. [c] Bestimmt durch HPLC Analyse auf 
einer chiralen stationären Phase. [d] Das Spiegelbild ent-70a wurde erhalten. Die 
Konfiguration des γ-Nitro-Ketoesters 70a wurde mit Hilfe bekannter Retentionszeiten aus der 
Literatur als S-Enantiomer identifiziert. 
 
Mit dieser Verbindung 70a wurde nun versucht, in einer Iminium-Enamin Aktivierung von α,β-
ungesättigten Aldehyden 76 eine Domino Michael/Aldol-Addition durchzuführen. Als 
Katalysator wurde zunächst Pyrrolidin (152) verwendet, um etwaige Bildung von 
missmatched Paaren bei der Verwendung von chiralen Amin-Katalysatoren zu verhindern. 
Da in dieser Sequenz fünf Stereozenten substratkontrolliert durch die Phenylgruppe 
gesteuert werden, ist es doch erstaunlich, dass sich nur ein Stereoisomer 136a nach 
säulenchromatographischer Reinigung isolieren ließ. Mit Hilfe der NMR wurde eindeutig 
nachgewiesen, dass keine Kondensation stattfand und wie erwartet die Aldehyd-Funktion als 
Methylenkomponente wirkte.  
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Abbildung 45 Chemo- und Stereoselektive Bildung des Cyclohexans 140 mit sechs 
benachbarten Stereozentren ohne Bildung etwaiger Nebenprodukte. 
 
Die relative Konfiguration von 136a wurde durch NOE Messung bestimmt, die auch 
erkennen ließ, dass regio- und chemoselektiv ausschließlich das Cyclohexanol 136a gebildet 
wurde. Eine Michael/1,2-Addition Domino-Sequenz konnte nicht beobachtet werden, die zu 
dem sechsfachsubstituierten Cyclohexanol 153 bzw. 154, jedoch mit nur fünf benachbarten 
Stereozentren, geführt hätte (Abbildung 45). Zudem wurde im Gegensatz zu den 
Carbaldehyden 85 aus der Trippelkaskade beobachtet, dass die Phenylgruppe des 
Zimtaldehyds (76a) die entgegengesetzte Konfiguration einnahm. Während im 
erstgenannten Fall die Tandem Michael/Aldol Reaktion mit anti-Selektivität erfolgt, wird hier 
mit Pyrrolidin die kinetisch kontrollierte syn-Selektivität in der aminokatalytischen 
Dominosequenz beobachtet (Abbildung 46). Dass die beiden benachbarten carbonylhaltigen 
Substituenten zur Hydroxy-Gruppe sich in cis-Stellung befinden, kann durch die 
stabilisierende Ausbildung von Wasserstoffbrücken erklärt werden. Die hohe Dia- und 
Enantioselektivität dieser Domino-Sequenz spiegelt die Nützlichkeit der Multikatalyse wieder, 
in der zwei Katalysatortypen gleich mehrere bzw. alle Substrate aktivieren. Es konnte gezeigt 
werden, dass γ-Nitroketoester 70 die Kondensation unterbinden und somit den Zugang zu 
vollsubstituierten Cyclohexanen 136 ermöglichen. 
 
Abbildung 46 Erklärung der Stereochemie bei der Bildung des Cyclohexanols 136a. 
 
Um die besten Parameter zur Darstellung sechsfachsubstituierter Cyclohexane 136 zu 
bestimmen, wurde zunächst nach dem optimalen Lösemittel gesucht. Wie sich herausstellte, 
wurden sowohl die besten Ausbeuten als auch Stereoselektivitäten in Toluol erzielt. Die 
anderen getesteten Lösungsmittel ergaben wesentlich geringere Ausbeuten (31 - 37%). Um 
den Einfluss der Temperatur auf die Domino Sequenz zu untersuchen, wurde die Reaktion 
sowohl bei 2 °C als auch bei −26 °C durchgeführt. Aber auch hier wurden im Vergleich zur 
Reaktion bei Raumtemperatur schlechtere Ergebnisse erzielt. So sanken die Ausbeuten, 
während die Reaktionszeiten erheblich stiegen (Tabelle 2, Eintrag 6, 7). Zuletzt wurde die 
Katalysatorbeladung überprüft, wobei 0, 1, 5, 10 und 20 mol% des Katalysators epi-151 
(Abbildung 47) eingesetzt wurden. Die Ergebnisse dieser Testreihe zeigten, dass mit 10 
mol% Pyrrolidin (152) die beste Resultate erzielt wurden. Aber auch ohne epi-151 und nur 
durch Pyrrolidin (152) konnte immerhin das Produkt 136a in einer Ausbeute von 15% isoliert 
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werden, was sich damit erklären lässt, dass Pyrrolidin (152) nicht nur als Lewis-Säure und -
Base sonder auch als Brønsted-Base fungieren kann. 
 
Abbildung 47 Untersuchung der Lösemittel-, Temperatur- und Katalysator-Einflüsse bzgl. 
der Domino-Sequenz in einer Eintopf Reaktionsführung. 
Tabelle 2. Ergebnisse zur Untersuchung der Lösemittel-, Temperatur- und Katalysator-
Einflüsse der Domino-Sequenz in einer Eintopf Reaktionsführung. 
Eintrag[a] Lösemittel T [°C] epi-151 mol% Ausbeute (%)[b] ee(%)[c] 
1 CH2Cl2 RT 10 37 95 
2 CHCl3 RT 10 36 96 
3 THF RT 10 31 98 
4 CH3CN RT 10 - - 
5 PhMe 0 10 33[d] 98 
6 PhMe −26 10 49[d] 96 
7 PhMe RT 20 47[d] 96 
8 PhMe RT 10 70 96 
9 PhMe RT 5 33 97 
10 PhMe RT 1 30 98 
11 PhMe RT 0 15 - 
[a] Die Reaktion wurde 48 h bei Raumtemperatur in einem 1.0 mmol Ansatz durchgeführt. [b] 
Ausbeute von isoliertem Produkt 136a nach säulenchromatographischer Reinigung (dr > 
95:5). [c] Bestimmt mit HPLC Analyse auf einer chiralen stationären Phase. [d] 7d 
Reaktionszeit. 
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Anhand dieser Testreihen stellte sich nun heraus, dass die Verwendung von Toluol als 
Lösungsmittel und 10 mol% epi-151 bei Raumtemperatur die besten Bedingungen für diese 
Eintopf-Reaktion sind. Mittels dieser optimierten Reaktionsführung wurde letztendlich die 
Substratbandbreite dieser Domino Sequenz untersucht. Hierbei wurde der β-Ketoester 69, 
das Nitroalken 36 und der α,β-ungesättigte Aldehyd 76 variiert. So konnten Methyl-, Ethyl 
und tert-Butyl derivatisierte β-Ketoester 69a-c erfolgreich zur Darstellung der 
korrespondierenden Cyclohexane 136a-c eingesetzt werden (Abbildung 48, Produkte 136a-
c). Auch unterschiedlich substituierte Nitroalkene 36a-d konnten in das Gerüst der 
Cyclohexan-Einheit in moderaten Ausbeuten und exzellenten Stereoselektivitäten eingebaut 
werden (Abbildung 48, Produkte 136d-g). Mit derivatisierten α,β-ungesättigten Aldehyden 
136h-j wurden die entsprechenden Produkte in moderaten Ausbeuten von 42−46% und 
Enantioselektivitäten 93−95% isoliert. Hierbei wurde einerseits der Phenylring des 
Zimtaldehyds (76a) mit einer Methoxy-Gruppe in para-Stellung sowie eine Nitrogruppe in 
ortho-Position derivatisiert, und andererseits durch Ersatz des Phenylrings durch einen 
Furylring. Die Enantioselektivitäten der einzelnen Produkte konnten teilweise noch durch 
Umkristallisation erhöht werden, sodass bis zu 99% Enantiomerenüberschuß erhalten 
wurden. Die Diastereoselektivität der Reaktion der jeweiligen Produkte 136a-j (dr >95:5) 
wurde mittels HPLC ermittelt. 
 
 
Abbildung 48 Dargestellte Cyclohexane 136 durchgeführt im Eintopfverfahren. 
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Die absolute Konfiguration dieser Cyclohexane konnte einerseits mittels 
Kristallstrukturanalyse des Produktes 136c und andererseits durch Vergleiche mit ähnlichen 
Ergebnissen in der Literatur erhalten werden.[87] Es konnten schließlich innerhalb einer 
asymmetrischen, organokatalytischen Eintopf- Reaktion hoch substituierte Cyclohexane 136, 
die unter anderem Hydroxy-, Carbonyl-, Ester- und Nitrofunktionen aufweisen können, aus 
simplen β-Ketoestern 69, Nitroalkenen 36 und α,β-ungesättigten Aldehyden 76 hergestellt 
werden. Diese Reaktionen gelangen mit moderaten bis guten Ausbeuten (22 - 70%). 
Außerdem weist diese Reaktionssequenz eine extrem hohe Atomökonomie, sowie Chemo-, 
Regio- und exzellente Stereoselektivitäten auf (dr >95:5 und ee = 93 - 99%) auf. Somit 
konnten mittels eines Thioharnstoff-basierten Katalysators in einer asymmetrischen Michael-
Addition, gefolgt von einer aminokatalysierten Michael/Aldol-Addition, drei neue C-C-
Bindungen geknüpft und sechs Stereozentren selektiv generiert werden. 
 
Um diese Methode zum Aufbau von vollsubstituierten Cyclohexanen auszubauen, wurde 
daher als nächstes beschlossen, die α,β ungesättigten Aldehyde 76 durch α,α-
Dicyanoolefine 155 zu ersetzen. Diese Michael-Akzeptoren sollten zu einem dahingegend 
untersucht werden, ob mit γ-Nitroketoestern 70 ebenfalls eine Michael/1,2-Addition 
Dominosequenz erfolgt, als auch ebenso eine Kondensation vermieden werden kann. Im 
Gegensatz zu α,β-ungesättigten Aldehyden 76, die via kovalenter Aminokatalyse aktiviert 
werden können, empfiehlt sich hier das Feld der bifunktionellen Brønsted-Säue-Base 
Katalyse nicht zu verlassen und die Acidität der Nitromethylen-, als auch der 
Malonodinitrilgruppe auszunutzen (Abbildung 49). 
 
 
Abbildung 49 Zugang zu vollsubstituierten Cyclohexanen 156 via Multikatalyse. 
 
Infolge der synthetischen Herausforderung vollsubstituierte Cyclohexanen 136 bzw. 156 
stereoselektiv aufzubauen, wurde somit versucht mit Hilfe der nicht-kovalenten 
Organokatalyse eine neuartige Eintopf Domino Michael/Michael/1,2-Additions Sequenz zu 
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realisieren. Hierbei wurde für diese Reaktionsführung neben der konjugierten Addition von 
bekannten Dicarbonylen 69 und Nitroalkenen 36, α,α-Dicyanoolefine 155 als Michael-
Akzeptoren verwendet. Hierzu wurde Acetessigester 69b mit Nitrostyrol 36a und nur 1 mol% 
Katalysatorbeladung 157 in DCM umgesetzt (Abbildung 50). Mit diesem Chinin 
derivatisierten und auf Quadratsäureamid basierten Katalysatorsystem wurde der 
entsprechende γ-Nitro Ketoester 70b direkt mit α,α-Dicyanostyrol 155a und katalytischen 
Menge 10 mol% DBU (158) als achiraler Base, umgesetzt. Der Zusatz einer stärkeren Base 
war notwendig, da ohne auch nach einer Woche kein Umsatz festgestellt werden konnte. 
Nach 24 h Reaktionszeit und anschließender säulenchromatographischer Reinigung, konnte 
auch hier unter diesen Eintopf Reaktionsbedingungen nur ein Produkt isoliert werden. Mit 
Hilfe der NMR wurde festgestellt, dass auch hier das Cyclohexanol 156a in guter Ausbeute 
(53%) und Enantioselektivität (98%) aufgebaut wurde. Weiter Optimierung dieser 
Reaktionsbedingungen zeigte, dass mit 20 mol% TBD (159), sehr gute Ausbeuten (71%) und 
Stereoselektivitäten erzielt wurden. Mit dem pseudenantiomeren Katalysator epi-157, der 
statt eines 9-epi-Chinin-Gerüstes 7 ein 9-epi-Chinchondin-Einheit 8 trägt, konnte das 
entgegengesetzte Enantiomer ebenfalls in guten Ausbeuten (70%) und Enantioselektivitäten 
(96%) dargestellt werden. 
 
 
Abbildung 50 Eintopf Domino Reaktion zur Darstellung des vollfunktionalisierten 
Cyclohexanols 156b . 
 
Die relative Konfiguration wurde über NOE und HSQC Messungen bestimmt und mit 
theoretischen Überlegungen zur asymmetrischen Induktion verknüpft (Abbildung 51). Im 
Gegensatz zu den aus Kapitel 2.1 dargestellten Cyclohexanol-Derivaten 136, nehmen nun 
alle Substituenten, bis auf die Hydroxy- und Estergruppe, eine trans-Stellung zueinander ein. 
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Abbildung 51 Erklärung der Stereochemie bei der Bildung des Chromanols 156a. 
 
Tabelle 3 Ergebnisse aus der Optimierung der Eintopf Domino-Sequenz unter Verwendung 
zweier Katalysatorsysteme. 
Eintraga Base (x mol%) Lösemittel Ausbeute  (%)b ee (%)
c 
1 DBU (10) DCM 53 98 
2 DBN (10) DCM 31 99 
3 DABCO (10) DCM - - 
4 TEA (10) DCM 35 89 
5 TBD (10) DCM 58 99 
6 TBD (20) DCM 71 >99 
7 TBD (30) DCM 69 >99 
8 TBD (20) CHCl3 62 >99 
9 TBD (20) PhMe 63 99 
10 TBD (20) THF 56 >99 
11 TBD (20) DCM 70 -96 
[a] Die Reaktion wurde an 48 h bei Raumtemperatur in einem 0.2 mmol Ansatz und 1 mol% 
157 durchgeführt. [b] Ausbeute von isoliertem Produkt 156a nach 
säulenchromatographischer Reinigung (dr > 30:1). [c] Bestimmt mit HPLC Analyse auf einer 
chiralen stationären Phase. 
 
Mit diesen Reaktionsbedingungen in der Hand, wurde als nächstes die Substratbreite dieser 
Domino-Sequenz untersucht (Abbildung 52). Mit unterschiedlich substituierten α,α-
Dicyanoolefinen 155a-h, die elektronenziehende- bzw. elektronenschiebende Gruppen am 
Aromaten tragen, wurden die entsprechenden Cyclohexane 156a-p in sehr guten Ausbeuten 
(70-84%) und exzellenten Stereoselektivitäten (99%) erzielt. Desweiteren konnten auch 
unterschiedlich substituierte Nitroalkene 70a-g eingesetzt werden, die sowohl 
elektronenarme als auch elektronenreiche Aryl-Substituenten tragen. Auch 
heteroaromatische Gruppen konnten in das Gerüst der Cyclohexane eingebaut werden. Der 
Einsatz unterschiedlicher 1,3 Dicarbonyle 69a-c gelang genauso, so dass die 
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entsprechenden Cyclohexane in sehr guten Ausbeuten und exzellenten Stereoselektivitäten 
dargestellt wurden. Synthese der spiegelbildlichen Cyclohexane gelang durch den Einsatz 
des pseudoenantiomeren Katalysators epi-157, der statt einer Chinin- eine Chinidin-Einheit 
als chirales Gerüst trägt und sich nur in der Konfiguration an C-9 und C-10 unterscheidet. 
Auch hier wurden sehr gute Ausbeuten und Enantioselektivitäten erzielt (Abbildung 52, 
Produkte 156a‘-h‘). 
 
 
 
Abbildung 52 Substratspektrum bzgl. der asymmetrischen organokatalytischen Synthese 
von Cyclohexan-Derivaten 156. 
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Leider wurde eine sehr geringe Diastereoselektivität beobachtet, wenn prochirale Acrylate 
160 als Michael-Akzeptoren eingesetzt wurden. So konnte das Cyclohexan 161 zwar 
immerhin mit sechs benachbarten stereogenen Zentren in guter Ausbeute und exzellenter 
Enantioselektivität aufgebaut werden (Abbildung 53), jedoch gelang es nicht, das quaternäre 
Stereozentrum in der 1,2-Addition stereoselektiv zu kontrollieren, so dass 161 in geringer 
Diastereoselektivität dargestellt wurde. Die relative Position der Nitril und der 
Methylestergruppe konnte mit NOE Messungen nicht eindeutig festgestellt werden. 
 
 
Abbildung 53 Darstellung von Cyclohexan 161 mit sechs benachbarten Stereozentren. 
 
Als nächstes wurde versucht, diese Eintopf-Reaktionsführung so auszubauen, dass mit vier 
Komponenten der Aufbau von Cyclohexanen zu verwirklichen ist (Abbildung 54). Dazu 
wurde versucht, das α,α-Dicayanoolefin 155a in situ aus Benzaldehyd 1 und Malonodinitril 
162 zu erzeugen. Zur Überraschung wurde das Produkt in guter Ausbeute und exzellenter 
Stereoselektivität dargestellt, ohne dass etwaige Bildung von Nebenprodukten beobachtet 
wurde. Diese Eintopf Reaktionsführung folgt hierbei einer Domino Michael/Knoevenagel 
Kondensation/Michael/1,2- Addition Sequenz, die sowohl räumlich getrennt als auch zeitlich 
parallel verlauft.  
 
Abbildung 54 Eintopf Vier-Komponenten Reaktion zum Aufbau von sechsfachsubstituierten 
Cyclohexanen 156a. 
 
Zudem konnte auch gezeigt werden, dass diese Reaktion auch in einem Grammmaßstab 
durchgeführt werden kann, um somit den praktischen und präparativen Nutzen dieser 
Eintopfreaktion zur Darstellung von Cyclohexan-Derivaten hervorzuheben (Abbildung 55). 
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Abbildung 55 Eintopf 3-Komponenten Reaktion zum Aufbau von sechsfach substituierten 
Cyclohexanen im Grammmaßstab. 
 
Zusammengefasst konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der organokatalytischen Eintopf-
Reaktionssequenz die Cyclohexane 156 bzw. 161 in guten Ausbeuten und exzellenten 
Stereoselektivitäten dargestellt werden können. Mit Hilfe sehr geringer Katalysatorbeladung 
wurde somit die asymmetrische konjugierte Addition von 1,3-Dicarbonylen 69 an Nitroolefine 
36 und anschließender Cyclisierung mit α,α-Dicyanoolefinen 155 unter Einsatz der 
kommerziell erhältlichen und günstigen achiralen Base TBD (159) erfolgreich durchgeführt. 
Auf diese Weise können beide Enantiomere der Cyclohexane 156 in sehr guten Ausbeuten 
und Stereoselektivitäten dargestellt werden. Leider konnte die Diastereoselektivität im Falle 
von unterschiedlich α-substituierten Acrylaten 160 als Michaelakzeptoren nicht unter 
Kontrolle gebracht werden. 
 
 
2.3 Asymmetrische Synthese von Chromanen 
 
Sauerstoffhaltige Heterocyclen wie Chromane 163-172 stellen eine wichtige Grundstruktur 
dar, die häufig in Naturstoffen zu finden sind und interessante biologische Eigenschaften 
aufweisen. So existieren beispielsweise Verbindungen, die gegen Herz-Kreislauf, Infektions- 
und endokrine Erkrankungen wirken, aber auch gegen Diabetes, Fettleibigkeit, 
Bluthochdruck, Krebs und HIV positive Resultate erzielen sowie antibakteriell oder antifungal 
wirken. Zur Klasse der Benzopyrane gehören wichtige Vertreter aus der Familie der 
Coumarine, Flavone, Tocopherole, Rotenoide, Cannabinoide und Alkoloide, welche sich vor 
allem in Myrtengewächsen wiederfinden (Abbildung 56).[88] 
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Abbildung 56 Auswahl einiger bekannter Naturstoffe mit dem Chroman-Grundgerüst. 
 
Trotz einer großen Anzahl an Publikationen zu dieser Verbindungsklasse stellt die effiziente 
organokatalytische asymmetrische Synthese zur Darstellung von Chromanen und 
Chromenen immer noch eine schwierige Aufgabe dar. Wie in Kapitel 1.9 gezeigt wurde, 
existierten bis 2011 lediglich vier Publikationen zu diesem Thema, die die Strategie der 
Aminokatalyse verwenden. So konnte gezeigt werden, dass mit Aldehyden 35 (via Enamin), 
α,β ungesättigten Aldehyden 76 (via Iminium) und Alkinaldehyden 144 (via Allenamin) 4H-
Chromene 116 aufgebaut werden können. Der Aufbau von Chromanen und Chromenen mit 
Hilfe von Dicarbonyl-Verbindungen 69 blieb bis zu dieser Zeit unbeachtet, obwohl das 
Prinzip der konjugierten Addition von Malonaten 69 an Nitroolefine 36 durchaus bekannt war. 
Daher wurde versucht dieses Konzept mit Hilfe des Domino-Prozesses zu erweitern. 
Nitrovinylphenole 105 stellen dabei wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung von 
Benzopyranen in der Organokatalyse dar. Da sie neben einer Elektrophilie Funktion 
(Michael-Akzeptor) auch eine Nucleophile Funktion (Hydroxyl-Gruppe) aufweisen, sind sie 
somit prädestiniert in weiteren Transformation teilzunehmen. Daher wurde zunächst mit 
Acetessigsäuremethylester 69a versucht einen Domino Michael/Hemiacetalisierung Sequenz 
mit Nitrovinylphenol 105a durchzuführen. Dazu wurden Nitrovinylphenol 105a nach der 
modifizierten Vorschrift aus Salicylaldehyd (173) und Nitromethan (90) dargestellt. 
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Abbildung 57 Optimierung der organokatalytischen asymmetrischen Michael Addition. 
 
Es wurde zunächst mit der Optimierung der Reaktion begonnen und wie Abbildung 57 
dargestellt, mit gängigen Katalysatorsystemen die Reaktion bezüglich ihrer Selektivität und 
Ausbeute untersucht. Erste Versuche ergaben, dass sich ausschließlich nur das 
trisubstituierte Chromanol 138a isolieren lässt (Abbildung 57). Obwohl drei Stereozentren 
aufgebaut werden, können die letzten Beiden in der Hemiacetalisierung nur durch das in der 
Michael-Reaktion zuvor erzeugte gesteuert werden. Es konnte weder eine Lactonisierung zu 
139, noch die offenkettigen Hydroxyketo Struktur 137 beobachtet werden. NMR 
Untersuchungen ergaben, dass sich kein Gleichgewicht sowohl auf der Protonen als auch 
der Kohlenstoffzeitskala einstellte. Die relative Konfiguration ließ sich zudem ebenfalls mit 
Hilfe der NMR bestimmen, jedoch konnten keine Schlüsse über die Enantioselektivitäten 
dieser asymmetrischen Sequenz gezogen werden. Weder GC noch HPLC Messungen 
lieferten eindeutigen Beweise bzgl. der Selektivität. Um dieses Problem zu eliminieren, 
wurde das entsprechende Chromanol 138a dehydratisiert (Abbildung 58). Die 
Retentionszeiten der beiden auf diese Weise dargestellten kristallinen 4H-Chromene 174 mit 
nur einem stereogenen Zentrum ließen sich klar zuordnen. Somit konnten die Ergebnisse 
aus der Domino Michael-Hemiacetalisierung Sequenz ausgewertet werden. 
 
Abbildung 58 Stereoselektive Darstellung des Chromanol 138a und des 4H-Chromens 
174a. 
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Wie Tabelle 4 zeigt, konnten nach intensiver Suche optimale Katalysatoren bzgl. der 
Michael-Hemiacetalisierung Sequenz gefunden werden. Diese auf Nor(pseudo)ephedrin 151 
basierten Thioharnstoff Katalysatoren wurden unter anderem schon von Bolm in einer 
effizienten asymmetrischen Michael Addition von 1,3 Dicarbonyl-Verbidnungen 69 an 
Nitroalkene 36 als auch von Berkessel in der enantioselektiven dynamischen kinetischen 
Racematspaltung von Azalactonen verwendet.[89] Durch Test hat sich herausgestellt, dass 
Thioharnstoff Gerüste auf Norpseudoephedrin (151) und Norephedrin (epi-151) Basis mit 
einer Piperidinyl-Gruppe, die besten Enantioselektivitäten erzielt werden konnten. Das oft 
verwendete chirale 1,2-Diaminocyclohexyl-Gerüst war für diese Reaktionsführung nicht 
sonderlich geeignet. Jedoch konnte eine Steigerung der Enantioselektivität beobachtet 
werden, wenn statt einer N,N-Dimethylamino eine N,N-Cyclohexyl Gruppe verwendet wurde 
(Tabelle 4, Eintrag 2, 3). Lediglich mit den Katalysatoren 151 und epi-151 wurden exzellente 
Enantioselektivitäten erzielt, wurde bei mit epi-151 das Spiegelbild von 174a darstellt wurde. 
Somit ist es gelungen, Zugang zu beiden Stereoisomeren zu erhalten. Zudem konnte der 
synergetische Zusammenhang aus Brønsted Säure und Base in einem Katalysatorsystem 
bewiesen werden. Bei Verwendung von monofunktionellen Katalysatorsystemen, wie 175 
konnte keine asymmetrische Induktion bei guten Ausbeuten und langen Reaktionszeiten 
beobachtet werden. Aber auch mit Chinin (7) wurden geringere Enantioselektivitäten und 
Ausbeuten erzielt, als mit den bifunktionellen Katalysatorsystemen, die eine Thioharnstoff- 
und eine basische Aminofunktion vereinen. 
 
Tabelle 4 Katalysatoren Screening zur Synthese von 174a.  
Eintraga Kat. T (°C) Zeit (h) Ausbeute (%)b ee (%)
c 
1 150 RT 3 84 55 
2 66 RT 3 77 40d 
3 174 RT 3 86 71 
4 151 RT 3 90 98 
5 epi-151 RT 3 87 98d 
6 66 0 24 91 63 
7 151 0 24 93 99 
8 epi-151 0 24 92 99d 
9 175 RT 168 82 0 
10 7 RT 6 65 12 
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a Alle Reaktionen wurden in einem 1.0 mmol Ansatz durchgeführt. b Die Ausbeute bezieht 
sich auf das isolierte Produkt 174a nach säulenchromatographischer Reinigung. c Der 
Enantiomerenüberschuss wurde mittels HPLC bestimmt. d Es wurde das entgegengesetzte 
Enantiomer ent-174a isoliert. 
 
Der nächste Schritt bestand darin, ein geeignetes Lösemittel zu finden in dem die besten 
Resultate erzielt werden können. Hierfür wurde die Eintopf Sequenz in zwei Stufen unterteilt, 
wobei die organokatalytische Michael-Hemiacetalisierung als Schlüsselschritt in 
unterschiedlichen Medien durchgeführt wurde. Für die Dehydratisierung wurde das Protokoll 
mit 20 mol% PTSA (175) in Toluol für 2h verwendet. Die Reaktionszeit wurde mittels DC 
bestimmt, wobei sich die Ausbeute nach vollständigem Umsatz auf das entsprechende 
Chroman-2-ol 138a nach säulenchromatographischer Reinigung bezieht. Wie Tabelle 5 
verdeutlicht, wurde mit Toluol das beste Ergebnis bzgl. der Ausbeute und 
Enantioselektivitäten erzielt (Tabelle 5, Eintrag 1). In DCM und Et2O, die normalerweise gute 
Lösemittel für Thioharnstoff-Amin katalysierte konjugierte Addition von Malonaten an 
Nitroolefine darstellen, führte die Reaktion nur zu relative moderaten Ausbeuten und 
Stereoselektivitäten (Tabelle 5, Eintrag 2, 3). Aprotisch-polare Lösemittel wie MeCN und 
EtOAc stellten sich als geeignet für diese Reaktion im Bezug auf Reaktionszeit und 
Ausbeute dar. Jedoch wurden schlechte Enantioselektivitäten erzielt (Tabelle 5, Eintrag 4, 5). 
Im Fall von DMF wurde nahezu nur racemisches Produkt gebildet, wobei die Reaktion nach 
nur 1 h beendet war (Tabelle 5, Eintrag 6).  
 
Tabelle 5 Lösemittel Screening zur Synthese von 174a.  
Eintraga Lösemittel T (°C) Zeit (h) Ausbeute (%)b ee (%)
c 
1 PhMe RT 3 90 98 
2 DCM RT 3 66 42 
3 Et2O RT 3 42 66 
4 EtOAc RT 2 72 70 
5 MeCN RT 2 76 54 
6 DMF 0 1 57 9 
7 MeOH 0 2 73 67 
8 H2O 0 1 65 35 
9 HOAc RT 168 - - 
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a Alle Reaktionen wurden in einem 1.0 mmol Ansatz und 10 mol% Katalysator D 
durchgeführt. b Die Ausbeute bezieht sich auf das isolierte Produkt 174a. c Der 
Enantiomerenüberschuss wurde mittels HPLC bestimmt. 
 
Die Reaktion konnte auch in protisch polaren Lösemitteln wie MeOH oder sogar in H2O 
durchgeführt werden, in immerhin sehr moderaten Enantioselektivitäten, obwohl von einer 
Störung bei der Ausbildung von Wasserstoffbrücken auszugehen ist (Tabelle 5, Eintrag 7, 8). 
Lediglich in HOAc konnte kein Umsatz festgestellt werden. Dies verdeutlicht, dass nicht die 
Acidität der Brønsted Säuren ausschlaggebend für die katalytische Wirkung ist, sondern 
koordinativ ausgerichtete Wasserstoffbrücken in Zusammenspiel mit einer basischen 
tertiären Aminogruppe. Zusammengefasst kann somit der Schluss gezogen werden, dass 
ohne eine basische Einheit die Reaktion sehr langsam ablief und ohne eine 
Thioharnstoffeinheit geringere asymmetrische Induktionen beobachtet wurden. Dieser 
Synergismus unterstreicht die Bedeutung von bifunktionellen Katalysatoren in der nicht-
kovalenten asymmetrischen Organokatalyse. 
 
Nachdem geeignete Reaktionsbedingungen für die Domino Michael/Hemiacetalisierung 
Sequenz validiert wurden, wurde das Substratspektrum der Reaktion untersucht. Hierbei 
wurden die entstandenen Chroman-2-ole 138 ohne sie zu isolieren in einer Eintopf 
Reaktionsführung dehydratisiert. Wie in Abbildung 59 zu sehen, reagierte eine Serie von 
substituierten 2-(2-Nitrovinyl)phenolen 105a-f mit unterschiedlichen β-Ketoestern 69a-f in 
Toluol katalysiert durch 10 mol% 151 bei RT, gefolgt von einer Dehydratisierung mit 20 mol% 
PTSA (175) für 2 h bei 100 °C. Exzellente Ausbeuten und Enantioselektivitäten wurden bei 
der Darstellung von den 4H-Chromenen erreicht (Abbildung 59). Im Fall der ortho-
substituierten (E)-2-(2-Nitrovinyl)phenolen 105b,c (R = Me, OMe) wurde ein Wechsel in der 
Konfiguration beobachtet: Hier wurden ausschließlich die S-konfigurierten 4H-Chromene 
174g,h gebildet, wobei eine komplett invertierte asymmetrische Induktion festgestellt wurde. 
In allen anderen Fällen wurden die R-Nitromethyl-4H-chromene erhalten (Abbildung 59, 4a-
d). Mit dem para-Nitrosubstituiertem (E)-2-(2-Nitrovinyl)phenol konnte eine drastische 
Reduzierung der Enantioselektivitäten beobachtet werden. Dies kann durch die zusätzliche 
Nitro-Gruppe erklärt werden, die durch Wasserstoffbrücken mit dem Katalysator interferiert 
und daher einen großen Einfluss auf die asymmetrische Induktion im Überganszustand 
nimmt (Abbildung 59, 4d). Während der Michael-Akzeptor 105 nicht so großen Einfluss auf 
die Domino Michael/Hemiacetalisierung Sequenz hat, wurde ein großer Abfall in der 
Enantioselektivitäten bei Variierung der β-Ketoester 69 beobachtet. Wie in Abbildung 59 
illustriert, sinkt die Enantioselektivität mit zunehmender Sperrigkeit der Estergruppe 
(Abbildung 59, 174a-f). Im Falle des tert-Butylesters konnte kein Produkt isoliert werden. 
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Abbildung 59 Substratspektrum in der asymmetrischen Synthese von 4H-Chromenen 174 
via Eintopf Domino Michael/Hemiacetalisierung und Dehydratisierung Sequenz. 
 
Um die asymmetrische Induktion und den stereochemischen Ausgang der Domino Michael-
Hemiacetalisierung zu identifizieren, wurde sich an den von Takemoto postulierten 
Übergangszustand angelehnt (Abbildung 60). Hierbei wird das Elektrophili 105a durch die 
Thioharnstoff-Einheit im Vordergrund fixiert, während das Nucleophil 69a von der 
Aminiofunktion im Hintergrund deprotoniert wird. Dabei erfolgt der Angriff von der Re 
gewandten Seite her, was die R-Konfiguration erklärt. Die tans-Stellung der Nitromethyl- und 
der Estergruppe lässt sich durch sterische Ansprüche erklären, wohingegen die cis-Stellung 
der Ester- und Hydroxyl-Einheit elektrostatischer Natur ist. Da sich nach der 
Dehydratisierung die Priorität in der Zählfolge ändert, wird somit das (R)-4H-Chromen 174a 
asymmetrisch dargestellt. Die theoretischen Überlegungen stützen sich zum einem auf 
ähnliche Protokolle, werden aber zudem noch durch die absolute Konfiguration der 4H-
Chromene 174a, ent-174b und 174i durch Röntgenstrukturanalyse eindeutig bestätigt. 
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Abbildung 60 Überlegungen zum stereochemischen Ausgang in der organokatalytischen 
Michael/Hemiacetalisierung Sequenz. 
 
Aufbauend auf dem Konzept der nicht-kovalenten asymmetrischen Organokatalyse konnte 
gezeigt werden, dass substituierte Chromane 138 und 4H-Chrome 174[90] auf diese Weise 
dargestellt werden können. Mit den Katalysatoren 151 und epi-151 in der Hand, hat man nun 
die Option beiden Stereoisomere enantioselektiv zu synthetisieren. Bis hierhin wurden 
jedoch nur acyclische β-Ketoester 69 in der konjungierten Addition verwendet. Um die 
Bedeutung dieser Sequenz in der asymmetrischen Organokatalyse auszuweiten, wurde 
beschlossen weiter Untersuchungen bzgl. der Stereochemie mit cyclischen Dicarbonyl-
Verbindungen 69 anzustellen. Mit dem ausgearbeiteten Protokoll wurde nun versucht 
polycyclische Chorman Derivate 180 zu synthetisieren. Als Nukleophil wurde daher 2-
(Methylcarboxy)cyclopentanon (69g) mit 2-(2-Nitrovinyl)phenol (105a) und Katalysator 151 in 
Toluol für 7h umgesetzt (Abbildung 61). Nach vollständigem Umsatz konnte das 
entrechtende Chroman-2-ol 180a in guten Ausbeuten isoliert werden. Die längere 
Reaktionszeit, lässt sich in der erniedrigten Reaktivität von cyclischen zu acyclischen β–
Ketoestern 69 erklären, da hier eine quartäre C-C-Bindungsbildung erfolgt. NMR 
Untersuchungen ergaben, dass neben dem geschlossenen Hemiacetal 180a noch die 
offenkettige Hydroxyketo-Struktur 180a‘ vorlag. Zudem lieferten NOE Messungen, dass sich 
auch hier nur ein Stereoisomer bildet, in dem die Hydroxy- und Estergruppe cis zueinander 
stehen, wärend die Ester- und Nitromethylgruppe eine trans Stellung einnehmen. Das 
dynamische Gleichgewicht zugunsten des Lactols 180a lag bei ~ 3:2. Auch hier konnten 
keine Rückschlüsse auf die Diastereo- und Enantioselektivitäten mit Hilfe der GC und HPLC 
geschlossen werden, so dass entsprechende Derivatisierungen vorgenommen werden 
mussten. Jedoch ergab die Vorschrift zur Dehydratisierung nach 2h bei 100 °C in Toluol mit 
20 mol% PTSA (175) nicht das gewünschte Chromen 181a, sondern das entsprechende 
Spirochromanon 182a in guten Ausbeuten und Stereoselektivität. Anders als bei 
vorausgegangenen Untersuchungen wurde keine Dehydratisierung sondern eine 
Lactonisierung unter diesen Reaktionsbedingungen beobachtet. Es konnte keine 
Dehydratisierung als Nebenreaktion festgestellt werden. Dies konnte nur durch eine 
modifizierte Versuchsvorschrift in der Kälte erreicht werden. Mit 3 equiv. P2O5 (183) und nach 
Hauptteil 
 
 
47 
 
2d bei −25 °C in DCM konnte 181a selektiv in guten Ausbeuten dargestellt werden 
(Abbildung 61).  
 
Abbildung 61 Darstellung von policyclischen Cromangerüsten 180a, 181a, 182a. 
 
Um die Ergebnisse zu verbessern, musste daher als erstes der organokatalytische 
Schlüsselschritt optimiert werden. Dazu wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (69g) mit 
Nitrovinylphenol (105a) in Toluol und den Katalysatoren 151, 66, 184 umgesetzt und direkt 
zu dem entsprechenden Tetrahydrocyclopenta[b]chromen 181 dehydriert. Während mit dem 
auf Norpseudoephedrin basierten Katalysator 151 exzellente Enantioselektivitäten für 
acyclische β-Ketoester in Toluol erzielt wurden, konnten im Fall von 2-
(Methylcarboxy)cyclopentanon (69g) als Nucleophil nur geringe Stereoselektivitäten erzeugt 
wurden (Tabelle 6, Eintrag 1). Die Diastereo- und Enantioselektivität konnte leicht verbessert 
werden indem Takemoto’s Katalysator 66 verwendet wurde. Wohingegen mit Katalysator 151 
und 66 moderate bis gute Selektivitäten erzielt wurden, konnten mit dem auf Chinin basierten 
Thioharnstoff Katalysator 184 die besten Resultate erzielt werden (Tabelle 5, Eintrag 3). Mit 
diesem Katalysator wurde versucht, sowohl die Stereoselektivität als auch die Ausbeute zu 
verbessern, indem die Temperatur erniedrigt wurde. Die konjugierte Addition verlief bei 5 °C 
sowie bei −25 °C (Tabelle 5, Eintrag 4, 5). Dadurch dass die Temperatur erniedrigt wurde, 
konnte die Enantioselektivitäten, Diastereoselektivität und Ausbeute erhöht werden, was 
jedoch eine längere Reaktionszeit nach sich zog. Um dies zu vermeiden, wurde bei RT die 
Katalysatorbeladung von 184 variiert. Zwar sank die Stereoselektivität mit geringerer 
Beladung, hatte aber indes keine Auswirkungen auf die Ausbeute (Tabelle 5, Eintrag 8). Mit 
10 mol% Kat. 184 wurde zudem eine Reihe von gängigen Lösemitteln untersucht. DCM und 
THF hatten geringen Einfluss bzgl. der Reaktionsparameter auf die Domino 
Michael/Hemiacetalisierung Sequenz von 69g und 105a (Table 1, Eintrag 6, 7). 
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Tabelle 6 Katalysatoren Screening zur Synthese von 181a.  
Eintraga Lösemittel T [°C] t (h) Kat y (%)b de(%)
c ee(%)c 
1 PhMe RT 7 151 76 84 77(58) 
2 PhMe RT 7 66 71 86 80(27)
d 
3 PhMe RT 7 184 81 99 93(67) 
4 PhMe 5 16 184 84 92 86(50) 
5 PhMe −25 48 184 86 93 86(80) 
6 DCM RT 9 184 74 89 92(79) 
7 THF RT 9 184 72 94 91(87) 
8 PhMe RT 48 184 77 87 76(56) 
a Alle Reaktionen wurden in einem 1.0 mmol Ansatz durchgeführt. b Die Ausbeute bezieht 
sich auf das isolierte Produkt 181a nach säulenchromatographischer Reinigung. c Der Dia- 
und Enantiomerenüberschuss wurde mittels HPLC bestimmt. Die in Klammern gesetzten 
Angaben, beziehen sich auf das cis-Stereoisomer. d Es wurde das entgegengesetzte 
Enantiomer ent-181a isoliert. 
 
Um die Substratbreite der organokatalytischen Domino 
Michael/Hemiacetalisierung/Dehydratisierung Eintopf Sequenz zu testen, wurde eine Reihe 
von cyclischen 1,3 Dicarbonyl-Verbindungen 69 als Nucleophile ausprobiert. Die 
tricyclischen Produkte 181 wurden in guten Ausbeuten und Stereoselektivitäten erhalten 
(Abbildung 62). Elektronische Faktoren hatten wenig Einfluss: sowohl neutrale als auch 
elektronenziehende Gruppen am Aromaten führten zu den erwartenden Produkten in guten 
Ausbeuten (72-86%) und Stereoselektivitäten (83-99% ee). Während mit fünfgliedrigen 
Nucleophilen 69g,h,i,l,m der Aufbau von Cyclopenta[b]chromene 181a,b,e,f,g,h,i,l,m 
gelingt, so konnte mit den sechsgliedrigen Nucleophilen 69j,k Tetrahydro-1H-xanthene 
181b,c,d,j,k in moderaten Ausbeuten (61-62%) in guten Enantioselektivitäten dargestellt 
werden (83-88% ee). Bei den cyclischen 1,3-Diketonen 69 verlief die Dehydratisierung 
regioselektiv zu Tetrahydro-1H-xanthen-1-onen 181j-k bzw. 2,3-
Dihydrocyclopenta[b]chromen-1(9H)-onen 181i,l,m in Abhängigkeit von der gewählten 
Ringgröße. 
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Abbildung 62 Substratvariierung in der asymmetrischen Synthese von polycyclischen 
Chromenen 181 via Eintopf Domino Michael/Hemiacetalisierung und Dehydratisierung 
Sequenz. 
 
Unter Verwendung der cyclischen prochiralen 1,3-Diketone 69 (R2=H) bzw. (R2=Me) als 
Nucleophile existieren zwei Möglichkeiten für die intramolekulare Hemiacetalisierung. So 
kann entweder die acyclische oder die cyclische Carbonylgruppe mit der phenolischen 
Hydroxylgruppe zum Lactol reagieren, so dass nach Dehydratisierung unterschiedliche 
Produkte entstehen könnten. So kam es, dass auf chemoselektive Weise ausschließlich die 
weniger gehinderte Carbonylgruppe angegriffen wurde und nach Dehydratation eine 
exocyclische Doppelbindung generiert wurde (Abbildung 62, Produkt 181l). Bei Verwendung 
von 3b wurde zudem unter thermodynamischer Kontrolle der entsprechend begünstigtere E-
Enolether isoliert (Abbildung 62, Produkt 181m). Somit wurde gezeigt, dass sowohl 
acyclische als auch cyclische 1,3 Dicarbonyle 69 in der organokatalytischen asymmetrischen 
Synthese von Chromangerüsten entscheidende Ausgangsverbindungen darstellen. Mit 
diesem Protokoll gelangt man große Schritte näher an den Zugang zu einer Reihe biologisch 
aktiver Verbindungen, die am Anfang des Kapitels vorgestellt wurden. Daher wurden als 
nächstes die Folgereaktionen untersucht, um das Potenzial dieser Sequenz zu studieren. 
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Hierfür wurden die Möglichkeiten zur Transformation des Hemiacetals 180 betrachtet. So ist 
bekannt, dass Hemiacetale zu den entsprechenden Chroman-Derivaten oxidiert, reduziert, 
alkyliert oder dehydriert werden können. Wie schon zu Anfang gezeigt, wurde eine 
Dehydratisierung nur in der Kälte beobachtet, während in der Hitze eine Lactonisierung 
stattfand. Bei RT in MeOH und unter Zusatz von 20 mol% PTSA (175) konnte zudem eine 
Vollacetalisierung beobachtet werden (Abildung 63, Produkt 185). Dabei bildete sich 185 in 
moderater Ausbeute (56%) aber mit exzellentem Diastereomeren- (93%) and 
Enantiomerenüberschuss (92%) mit drei stereogenen und einem quaternärem Zentrum. 
Zudem konnte das Intermediat 10 mit 3 eqiv. HSiEt3 in DCM bei −78 °C zu 186 reduziert 
werden, wobei auch hier moderate Ausbeute (62%) und exzellente Diastereo- (88%) und 
Enantioselektivität (99%) erreicht wurde (Abbildung 63). Auch hier haben NOE Messungen 
ergeben, dass das Cyclopentan-Gerüst ausschließlich in der cis-Konfiguration vorliegt. 
 
Abbildung 63 Unterschiedliche Transformation des Chromanols 180a. 
 
Somit konnte gezeigt werden, dass polyfunktionalisierten Chromane 180-186 diastereo- und 
enantioselektiv durch eine Eintopf Domino Michael/Hemiacetalisierung Sequenz dargestellt 
werden können. Insbesondere die nachfolgende Umwandlung des Chromanol Intermediates 
180a durch Acetalisierung, Dehydratisierung, Reduktion und Lactonisierung verdeutlicht den 
Stellenwert dieser Methode. Diese Verbindungen mit bis zu drei Stereozentren stellen 
wichtige Heterocyclen aufgrund ihrer Verbreitung in der Natur dar. Sie konnten in exzellenten 
Ausbeuten 56-88% und Enantioselektivitäten von 83-99% ee dargestellt werden. Dieses 
Protokoll erlaubt es eine Vielzahl von Funktionellen Gruppen wie, der Nitromethyl, Ester, 
Keto, Hydroxy und Doppelbindungen einzuführen. Eine Zusammenfassung der 
durchgeführten Transformationen verdeutlicht Abbildung 64. Zu erwähnen sei, dass mit 
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Malonaten 69 eine Domino Michael-Lactonisierung-Eliminierung zu den entsprechenden 
Coumarinen erfolgt. Diese stellen ebenfalls interessante Strukturen dar, können jedoch via 
Kondensation nach Pechmann viel effizienter dargestellt werden. Aber auch bei Verwendung 
von Acetylaceton (75), dem simpelsten 1,3-Diketon, wurde eine nicht erwartete 
Michael/Hemiacetalisierung-retro-aldol-Reaktion unter Spaltung der C-C Bindung und somit 
dem Verlust der cyclischen Struktur, beobachtet. Zudem konnte auch erfolgreich das 
cyclische 1,2-Dicarbonyl 187 zum Aufbau von Chromanen eingesetzt werden. 
 
 
Abbildung 64 Domino Michael Reaktionen mit Dicarbonylen und Nitrovinylphenolen 105. 
 
 
2.4 Asymmetrische Synthese von Pyranen 
 
Das Strukturgerüst von Pyran-Einheiten gehört zu den weit Verbreitetesten, die man in 
organischen Naturstoffen wiederfindet. Diese sechsgliedrigen sauerstoffhaltigen 
Heterocyclen finden sich in niedermolekularen Verbindungen wie Zuckern bis hin zu 
komplexen Macrocyclen wieder. Viele dieser Wirkstoffe weisen ein sehr breites Spektrum an 
biologische Aktivitäten auf und werden daher sehr stark erforscht (Abbildung 65).[91] 
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Abbildung 65 Auswahl einiger bekannter biologisch aktiver Verbindungen mit dem Pyran-
Grundgerüst. 
 
Daher wurde versucht, die Domino Michael/Hemiacetalisierung Sequenz zur Darstellung von 
Chroman Derivaten 138 auf Tetrahydropyrane 141 auszuweiten. Da die organokatalytische 
asymmetrische Synthese von Tetrahydropyranen 141 immer noch eine schwierige Aufgabe 
darstellt und nur aminokatalytische Protokolle bekannt sind, wurde versucht diese 
Verbindungsklasse mit den zuvor entwickelten Vorschriften darzustellen. Wie in Kapitel 2.3 
gezeigt wurde, konnten Nitrovinylphenole 105 in einer konjugierten Addition mit Dicarbonyl-
Verbindungen 69 und anschließender Hemiacetalisierung erfolgreich eingesetzt werden. Die 
Hydroxylfunktion nimmt dabei an diesem Prozess aktiv Teil, indem sie durch Carbonylangriff 
ein zusätzliches Stereozentrum durch Cyclisierung und das zweite durch Unterbindung der 
Keto-Enol-Tautomerie geniert. So konnte gezeigt werden, dass bei der Darstellung von 
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trisubstituierten Chromanen 138 alle stereogene Zentren stereoselektiv kontrolliert werden 
konnten. Daher wurde als nächstes versucht, ob bei der Synthese von tetrasubstituierten 
Tetrahydropyranen 141 ebenfalls alle Stereozentren selektiv mit Hilfe der bifunktionellen 
nicht-kovalenten Organokatalyse gesteuert werden können. Um dies zu untersuchen, 
wurden α-Hydroxymethyl Nitroolefine 123 aus den entsprechenden Nitroolefinen 36 und 
Formaldehyd (18) via Baylis-Hillman-Reaktion dargestellt. Mit diesen Michael Akzeptoren 
wurde versucht, eine Michael/Hemiacetalisierung Sequenz zur Darstellung von 
Tetrahydropyranen 141 durchzuführen und somit auch die Reaktivität von α-Hydroxymethyl 
substituierten Nitroalkenen 123 gegenüber Nitrovinylphenolen 105 zu untersuchen 
(Abbildung 66).  
 
 
Abbildung 66 Domino Michael/Hemiacetalisierung Sequenzen zur Darstellung von 
Chromanen 138 und Tetrahydropyranen 141. 
 
Daher wurde in Anlehnung an das Protokoll zur Darstellung von Chroman-Derivaten 138, 
(E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-ol (123a) mit Acetessigsäuremethylester 69a in Toluol in 
Gegenwart von 10 mol% Katalysator 157 umgesetzt wurde (Abbildung 67). Erste Versuche 
ergaben, dass sich nach vollständigem Umsatz ausschließlich zwei tetrasubstituierte 
Tetrahydropyranole 141a bzw. 141a‘ bildeten. Obwohl bei der Bildung von vier benachbarten 
Stereozentren, maximal acht Diastereomere theoretisch denkbar wären. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung wurden diese beiden Stereoisomere mit Hilfe der 
NMR untersucht. Es stellte sich heraus, dass sie sich lediglich in der Konfiguration 
unterschieden und als epimere Verbindungen klassifiziert werden konnten. Dabei nahm die 
Nitrogruppe im Hauptdiastereomer 141a die äquatoriale Position ein, während im 
Nebendiastereomer 141a‘ eine axiale Stellung nachgewiesen werden konnte. Dies kann 
veranschaulicht werden, indem man diese Dominosequenz in Einzelschritte unterteilt, um 
den stereochemischen Ablauf theoretische erklären zu können (Abbildung 67).  
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Abbildung 67  Stereochemische Überlegungen zur Bildung der Tetrahydropyranole 141a 
bzw. 141a‘. 
 
So erfolgt im organokatalytischen Schlüsselschritt - der Michael-Addition – die 
asymmetrische Induktion aufgrund des Chinin-Gerüstes von Katalysator E von der Si 
gewandten Seite, was sich in der S-Konfiguration wiederspiegeln müsste. Da die 
Doppelbindung zur Nitrogruppe als Akzeptorfunktion wandert, kommt es zur Bildung eines 
kurzlebigen Nitronat-Intermediates 196, welches anschließend durch Protonenübertragung in 
die energetisch günstigere Tautomere Form 140a bzw. 140a‘ übergeht. Aufgrund der CH-
Acidität der Nitrogruppe, die eine Epimerisierung zulässt, wird somit dass 
thermodynamischere anti-Produkt (141a) im Gegensatz zum syn-Produkt (141a‘) bevorzugt 
gebildet. Im letzten Schritt – der Hemiacetalisierung – werden die letzten beiden 
Stereozentren festgellegt, indem durch Cyclisierung die Keto-Enol-Tautomerie unterbunden 
wird. Hierbei muss die Carbonyl-Addition ausschließlich von der sterisch weniger 
beanspruchten Rückseite erfolgen, um die stereoselektive Bildung der Tetrahydropyranole 
zu erklären, die nach säulenchromatographischer Reinigung isoliert wurden. Um die 
theoretischen Überlegungen mit experimentellen Befunden zu stützen, wurde daher erstmals 
mit der Optimierung der Reaktion dahin begonnen, mit gängigen Katalysatoren den Einfluss 
auf die Stereoselektivität und Ausbeute dieser Sequenz zu untersuchen. Da auch hier keine 
Schlüsse über die Enantioselektivitäten gezogen werden konnte, wurden die 
entsprechenden  Tetrahydropyranol 141a bzw. 141a‘ direkt in einer Eintopf Reaktionsführung 
dehydriert. Nach vollständigem Umsatz wurde das Tetrahydropyranol direkt mit 20 mol% 
PTSA (175) in Toluol für 1 h bei 100 °C umgesetzt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung wurde das entsprechende Dihydropyran 197 chemoselektiv erfolgreich dargestellt, 
ohne das eine Lactonisierung 142 als Nebenreaktion zu beobachten war (Abbildung 68).  
 
Hauptteil 
 
 
55 
 
 
Abbildung 68 Katalysatoren Screening zur Synthese von Dihydropyranen. 
Tabelle 7 Ergebnisse aus dem Katalysatoren Screening.  
a Alle Reaktionen wurden in einem 1.0 mmol Ansatz durchgeführt. b Die Ausbeute bezieht 
sich auf das isolierte Produkt 197a nach säulenchromatographischer Reinigung. c Der 
Diastereo- und Enantiomerenüberschuss wurde mittels HPLC bestimmt. Die in Klammern 
gesetzten Angaben, beziehen sich auf das cis-Stereoisomer. d Es wurde das 
entgegengesetzte Enantiomer ent-197a isoliert. 
Eintaga Kat. Lösemittel Ausbeute (%)b de (%)
c ee (%)c 
1 151 PhMe 86 66 75 (57) 
2 66 PhMe 83 58 56 (11)d 
3 198 PhMe 72 68 27 (27) 
4 184 PhMe 74 62 51 (28) 
5 157 PhMe 81 67 87 (61) 
6 157 THF 79 61 86 (75) 
7 157 DCM 80 71 95 (71) 
8 157 DCM 74 68 91 (71) 
9 157 DCM 80 69 91 (73) 
10 157 DCM 82 65 88 (80) 
11 157 DCM 88 68 91 (69) 
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Mit dieser Vorschrift konnte nun die Diastereo- und Enantioselektivität des Dihydropyrans 
197a mit Hilfe der HPLC untersucht werden, was mit dem korrespondierenden 
Tetrahydropyranol 141a bzw. 141a‘ nicht möglich war. Hierbei stellte sich heraus, dass der 
auf Chinin basierte Thioharnstoff Katalysator 157 im Vergleich zu den auf 
Norpseudoephedrin 151 und Cyclohexadiamin 66 basierten die besten Resultate lieferte. Um 
die Selektivitäten und Ausbeuten zu erhöhen, wurde daher versucht, unterschiedlichen 
Wasserstoffbrückendonoren zu variieren, wobei als bifunktionelles Gerüst die 9-epi-Chinin-
Einheit (7) bestehen blieb. Dabei stellte sich heraus, dass die höchste Enantioselektivität mit 
einem Quadratsäureamid derivatisierten Katalysator 157 (Tabelle 7, Eintrag 5) erzielt wurde. 
Eine drastische Abnahme konnte beobachtet werden, wenn anstatt der doppelten 
Wasserstoffbrücke lediglich eine ausgebildet wird, wie im Falle des Carbamat derivatisierten 
Katalysators 198. Leider konnte in keinem dieser Fälle die Diastereoselektivität erhöht 
werden, was für eine intramolekulare Protonenübertagung sprechen würde, und daher die 
Epimerisierung nicht unter diesen Bedingungen gesteuert werden kann. Somit wurde 
versucht, durch die Wahl des Lösemittels die Diastereoselektivität zu beeinflussen. Aber 
auch Lösemittel wie THF und DCM hatten keinen sonderlich großen Einfluss darauf (Tabelle 
7, Eintrag 6, 7). Sowohl bei tieferen Temperaturen (Tabelle 7, Eintrag 8, 9). als auch mit 
unterschiedlichen Katalysatorbeladung E (Tabelle 7, Eintrag, 10, 11) konnte keine sonderlich 
große Verbesserung erzielt werden. Letztendlich konnte keine gezielte Steuerung der 
Diastereoselektivität erreicht werden, so dass das Verhältnis von 141a zu 141a‘ von ~ 3:2 
nicht verbessert werden konnte. Da α-Hydroxymethyl-Nitroolefine 123 im Vergleich zu 
Nitrovinylphenolen 105 eine geringere Reaktivität aufweisen, wurde daher beschlossen, 
weitere Untersuchungen an RT mit 10 mol% 157 in DCM zu betreiben. Nichtsdestotrotz 
nehmen α-Hydroxymethyl-Nitroolefine 123 eine Sonderstellung in der Organokatalyse ein, da 
diese trifunktionalisierten Michael-Akzeptoren durch Wasserstoffenbrücken aktiviert werden 
können, wohingegen α-substituierte ungesättigte Aldehyde in der Aminokatalyse bis zum 
heutigen Zeitpunkt sehr schwer zu aktivieren sind.  
 
Im Anschluss wurde das Reaktionsspektrum dieser Domino Sequenz untersucht. Eine Serie 
von (E)-2-Nitro-3-arylprop-2-en-1-olen 123a-e wurde dabei mit eine Äquivalent 
unterschiedlicher 1,3-Dicarbonyle 69a-d in Anwesenheit von 10 mol% 157 bei RT in DCM 
umgesetzt. Die Dihydropyrane 197a-h wurden allesamt in guten Ausbeuten und 
Stereoselektivitäten erzielt (Abbildung 69). 
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Abbildung 69 Substratspektrum bei der Darstellung von Dihydropyranen 197. 
 
Im Fall des acyclischen β-Ketoester 96c wurde ein hoher Anstieg in der Stereoselektivität 
beobachtet. Dies kann nur durch den Phenylsubstituenten erklärt werden, was somit 
vorrangegangene Überlegungen zur Cyclisierung bestätigt (Abbildung 69, Produkt). Im 
Gegensatz zu Acetylaceton (75) konnte mit Malonaten keine Reaktion beobachtet werden. 
Dies wiederum spricht dafür, dass die Sequenz der Michaeladdition mit der 
Hemiacetalisierung zeitlich zusammenhängt und somit nahezu konzertiert ablaufen muss. 
Dieser Synergismus konnte dahin bestätigt werden, als dass mit α–Methyl-Nitrostyrol, das 
keine Hydroxylfunktion trägt, keine Reaktion beobachtet wurde. Unter Einsatz substituierter 
α-Hydroxymethyl-Nitroolefinen 123a-e konnten gute Ausbeuten (81-86%) und 
Enantioselektivitäten (78-94% ee) erzielt werden. Elektronische Faktoren hatten großen 
Einfluss bzgl. der Diastereoselektivität.  So wurde mit dem Thienylsubstituiertem α-
Hydroxymethyl Nitroolefin 123e nur noch ein de von 26 % erzielt. Sowohl neutrale als auch 
elektronenschiebende Gruppen am Aromaten führten zu den erwartenden Produkten in 
guten Ausbeuten und Stereoselektivitäten (Abbildung 69, Produkt 197e-g). Jedoch konnte in 
keinem dieser Fälle die Diastereomere mit Hilfe der Säulenchromatografie getrennt werden. 
Eine Kristallisation konnte in keinem dieser Fälle eingeleitet werden. Daher wurden die dazu 
entsprechenden Tetrahydropyranole 141 dargestellt (Abbildung 70). 
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Abbildung 70 Substratspektrum bei der asymmetrischen Darstellung von tetrasubstituierten 
Tetrahydropyranolen 141. 
 
Zwar lassen sich die Enantioselektivitäten der Hemiacetale nicht durch HPLC Messungen 
bestimmen, dafür können die entsprechenden Lactole säulenchromatographisch in trans-
141a-h vom cis-141a‘-h‘ Epimere getrennt werden. Zudem lassen sich diese Verbindungen 
im Gegensatz zu den Dihydropyranen 197a-h aus Benzol oder Methanol als farblose 
kristalline Feststoffe isolieren. Somit ließen Kristallstrukturuntersuchungen von 141g auf die 
absolute Konfiguration schließen, die den theoretischen stereochemischen Ablauf dieser 
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Sequenz bestätigen. So befinden sich die Hydroxy- als auch die Carbonylgruppe 
ausschließlich in cis-Stellung wo hingen im Hauptdiastereomer die Nitro- und Arylgruppe 
eine trans-Stellung und im Nebendiastereomer eine cis-Stellung einnehmen. Somit befinden 
sich alle Wasserstoffsubstituenten des Rings in der axialen Stellung. Zusätzlich wurde eine 
Reihe cyclischer Dicarbonyle 69e-g mit α-Hydroxymethyl Nitrostyrol (123a) in Anwesenheit 
von 10 mol% 157 in DCM umgesetzt. Abgesehen von längeren Reaktionszeiten (2-3d), 
konnten auch hier die erwartenden Produkte in guten Ausbeuten isoliert werden. Im 
Gegensatz zu acyclischen 1,3 Dicarbonyl Verbindungen 69a-d wurde in allen Fällen nur ein 
Stereoisomer isoliert. Auch hier konnte eine Dehydratisierung unter den obigen Bedingungen 
beobachtet werden, ohne dass eine mögliche Lactonisierung zu 142 zu beobachten war 
(Abbildung 71). Auch konnte kein dynamisches Gleichgewicht zischen offenkettiger Hydroxy 
Keto Struktur 140 und Lactol 141 beobachtet werden. Das Additionsprodukt aus Acetyl-
Butyrolacton (69g) und  α–Hydroxymethyl Nitrostyrol (123a) lieferte zwar das 
Tetrahydropyranol 141k in guten Ausbeuten, aber das entsprechende Dihydropyran 197k 
konnte nicht dargestellt werden. Zudem konnten in keinem dieser Fälle brauchbare 
Retentionszeiten mit Hilfe der HPLC für die entsprechenden Produkte gefunden werden, so 
dass die Bestimmung der Enantioselektivitäten hier nicht möglich war. Aber auch bei der 
Umsetzung von Benzoylacetonitril (69h) und α–Hyroxymethyl Nitrostyrol (123a) konnte die 
Stereoselektivität weder vom Tetrahydropyranol 141l als auch vom Dihydropyran 197l 
bestimmt werden, obwohl gute Ausbeuten in beiden Fällen erzielt wurden. 
 
  
Abbildung 71 Darstellung von (bicyclischen) Pyran-Derivaten 141i-l bzw. 197i-l. 
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Als nächstes wurde 141a dargestellt und mit guter Ausbeute aus Benzol umkristallisiert 
(73%). Mit dieser hoch enantiomeren angereicherten Verbindung wurden unterschiedlich 
Transformationen durchgeführt, wobei auch hier die in Kapitel 2.2 ausgearbeiteten Protokolle 
zum Einsatz kamen (Abbildung 72). So wurde 141a zu 197a in guter Ausbeute (91%) und 
exzellenter Diastereo- und Enantioselektivität (99%/99%) dehydriert. Auch konnte das 
Hemiacetal 141a mit 20 mol% PTSA (175) in MeOH für 8 h an RT in das Vollacetal 199 
überführt werden. Zwar wurde eine moderate Ausbeute erzielt (62%), doch die 
Stereoselektivität wurde in diesem Prozess konserviert (>98%). Eine Reduktion konnte 
durchgeführt werden, wenn 3 eqiv. HSiEt3 in DCM bei 0 °C verwendet wurden. Das 
entsprechende Tetrahydropyran 200 wurde dabei in moderater Ausbeute (72%) und 
exzellenter Dia- (97%) und Enantioselektivität (98%) dargestellt.  
 
Abbildung 72 Synthetische Transformationen von Tetrahydropyranol 141a. 
 
Abschließend konnte zudem gezeigt werden, dass auch Spiroacetale 201 dargestellt werden 
können. In einer Eintopf Reaktionsführung wurde dabei 200 mit α–Hydroxymethyl Nitrostyrol 
(123a) mit 10 mol% 157 in DCM und anschließender Cyclisierung mit 20 mol% PTSA (175) 
und 100 mol% NaF (202) in DCM umgesetzt. Das Spiroacetal 201 wurde hierbei in guter 
Ausbeute und guter Diastereo- und Enantioselektivität dargestellt. Zudem wurde versucht mit 
dem γ,δ-ungesättigten 1,3-Diketon (203) und  α–Hydroxymethyl Nitrostyrol (123a) eine 
Michael/Hemiacetalisierung/Oxa-Michael Sequenz zur Darstellung des Spiroacetals 204 
durchzuführen. Leider konnte in diesem Fall kein Umsatz beobachtet werden, genauso 
wenig wie in der überlegten Kaskade mit 205 zu 206. Eine aminokatalytische Oxa-
Michael/Michael Sequenz aus Zimtaldehyd (76a) und 20 mol% 51 in DCM konnte ebenfalls 
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nicht realisiert werden. Nichtsdestotrotz wurde im Allgemeinen gezeigt, dass 
tetrasubstituierte Pyrane in guten Ausbeuten und Stereoselektivitäten mit Hilfe der nicht-
kovalenten asymmetrischen Organokatalyse aufgebaut werden können. 
 
 
Abbildung 73 Weitere Versuche zu Darstellung von (bicyclischen) Pyran-Derivaten 201, 
204, 206, 207. 
 
 
2.5 Asymmetrische Synthese von Pyridinonen 
 
Cyclische Verbindungen, speziell N-Heterocyclen stellen ebenfalls eine wichtigste Klasse 
von Verbindungen in der Pharmazeutischen- und Pflanzenschutzchemie dar, da diese mehr 
als 60% aller Wirkstoffe ausmachen. Speziell Pyridinon 208, 209 und Quinolon 210, 211 
Einheiten finden sich in einer breiten Anzahl an biologisch aktiven Naturstoffen wieder 
(Abbildung 74). Aufgrund der Signifikanz dieses Strukturgerüstes stellt die Entwicklung neuer 
Methoden zur Synthese von Pyridinon-Derivaten weiterhin ein sehr aktives Gebiet der 
Forschung dar, wobei mehr als 400 Artikel in diesem Bereich während der letzten fünf 
Jahren publiziert wurden.[92] 
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Abbildung 74 Auswahl an biologisch aktiven Alkaloiden mit dem Quinolon 210, 211 bzw. 
Pyridon 208, 209 Fragment. 
 
Zum Abschluss der Arbeit wurde versucht, eine organokatalytische Dominosequenz zur 
Synthese von Pyridinonen[93] bzw. Quinolonen[94] zu entwickeln. Ausgehend von diversen 
Enaminen 212a-e und Alkylidenmeldrumsäure 213a sollte es möglich sein die 
Verbindungsklasse der 3,4-Dihydropyridin-2(1H)-one 214 darzustellen. Hierbei handelt es 
sich um eine Dominoreaktion, die sich aus einer konjugierten Addition von 212 an 213 und 
anschließender Lactamisierungs Sequenz zusammensetzt. Dabei soll ein nucleophiler 
Angriff des „Enamins“ 212 an Alkylidenmeldrumsäure 213 erfolgen, um anschließend zum 
Lactam 214 unter Decarboxylierung zu cyclisieren.[94] Um hohe Enantioselektivitäten bei 
dieser Sequenz zu erzielen, muss daher zuerst das richtige Katalysatorsystem gefunden 
werden. In Abbildung 75 sind zwei hypothetische Aktivierungsmodi dargestellt. Theoretisch 
könnten sowohl schwache als auch starke bifunktionelle Brønsted-Säuren das Nucleophil 
212 und Elektrophil 213 synergetisch aktivieren und somit eine asymmetrische Induktion 
bewirken. 
 
 
Abbildung 75 Syntheseroute zu 3,4-Dihydropyridin-2(1H)-onen. 
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Um dies zu untersuchen wurde daher zu Beginn der Arbeit die Nucleophile der 
Enaminkomponenten 212  variiert. Neben Anilin 212b wurden auch 2-Aminonapthalen 212a, 
2-Aminopyrazole 212c/d und 2-Aminoindole 212e verwendet. Als Michaelakzeptor wurde 
Alkylidenmeldrumsäure 213a eingesetzt. Jeder Versuch wurde sowohl mit 10 mol% TFA 
(216) als Brønsted Säure, als auch mit 10 mol% TEA (215) als Brønsted Base durchgeführt. 
Als Lösemittel wurde dabei MeCN gewählt, da neben DMF und DMSO nur noch in diesem 
Medium sich die beiden Komponenten lösen ließen (Abbildung 76).  
 
Abbildung 76 Optimierung der Reaktion bzgl. der Enaminkomponente 212a-e. 
 
Leider konnte unter keinem dieser beiden Reaktionsbedingungen mit 212a und 212b ein 
Umsatz beobachtet werden, während mit den Enaminenkomponenten, 212c-e nur unter 
Brønsted-basischen Bedingungen das zu erwartende Produkt in mäßigen bis sehr guten 
Ausbeuten isoliert wurde. Prodkute 214c konnten dabei durch säulenchromatographischer 
Reinigung isoliert werden, währen 214d nur durch Kristallisation aus HOAc in ausreichender 
Reinheit isoliert wurde. Somit konnte gezeigt werden, dass mit der gefunden 
organokatalytischen Dominoreaktion die Darstellung von Dihydropyridin-2(1H)-onen 214 
gelingt. Um zu zeigen, dass eine größeres Substratspektrum zugänglich ist, wurden 
anschließend unterschiedlich substituierte Alkylidenmeldrumsäure 213b,c mit 2-
Aminopyrazole 212c,d und 10 mol% TEA (215) in MeCN ungesetzt. Dabei konnten die 
entsprechenden Pyridinone 214f-i in sehr guten Ausbeuten synthetisiert werden (Abbildung 
76).  
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3 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Wie in der Zielsetzung geplant konnte gezeigt werden, dass sechsgliedrige 
hochfunktionalisierte Cyclohexan- 136 bzw. 156  und Dihydropyran- 138 bzw. 
Tetrahydropyran-Derivaten 141 aus 1,3-Dicarbonylen 69 und unterschiedlich substituierten 
Nitroolefinen 36, 105, 123 mit Hilfe der asymmetrischen Organokatalyse synthetisiert werden 
können (Abbildung 77). 
 
Abbildung 77 Asymmetrische organokatalytische Dominosequenzen zum Aufbau von 
Cyclohexanen 136 bzw. 156, Chromanen 138 und Tetrahydropyranen 141. 
 
Dabei gelingt der Aufbau von sechsfach substituierten Cyclohexanen, indem die Aldol-
Kondensation dadurch gehemmt wird, dass Aldehyde 35 durch aktivierte Ketone 69 (1,3-
Dicarbonyle) ersetzt werden. Somit konnte die Tripelkaskade nach Enders et al. 
dahingegend modifiziert werde, dass zu α,β-ungesättigten Aldehyden 76 auch α,α-
Dicyanoolefine 155 in das Grundgerüst dieser Carbocyclen eingebaut werden können. Dabei 
folgt die erstgenannte Route einer aminokatalytischen Tandem-Michael/Aldol-Addition 
Sequenz, während die zweite Route einer basenkatalytischen Domino-Michael/1,2-Addition 
Sequenz folgt. In beiden Fällen wurde dabei das Prinzip der Multikatalyse ausgebaut, indem 
mehr als ein Organokatalysator in den Einzelschritten involviert ist. Dabei konnte beobachtet 
werden, dass die beiden verschiedenen Aktivierungsmodi zu unterschiedlich konfigurierten 
Cyclohexanen führen. Die flexible und einfach durchzuführende asymmetrische Eintopf-
Sequenz führt zur Darstellung von polyfunktionalisierten Cyclohexanen 136 und 156 unter 
Verwendung von zwei Organokatalysatoren (Abbildung 78). Ausgehend von β-Ketoestern 
69, Nitroalkenen 36 und α, β ungesättigten Aldehyden 76 bzw. α,α-Dicyanoolefinen 155 
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werden drei neue C-C-Bindungen geknüpft und sechs benachbarten Substituenten 
stereoselektiv kontrolliert. Dabei können mit α, β ungesättigten Aldehyden 76 sechs 
benachbarte Stereozentren generiert werden, während mit α,α-Dicyanoalkenen 155 die 
Einführung von quaternären Zentren gelingt. Die Eintopf-Protokolle folgen einer 
Michael/Michael/Aldol-Addition Sequenz und liefern die hoch substituierten Cyclohexane in 
mäßigen bis sehr guten Ausbeuten (22-70%), Diastereo- (>90) und ausgezeichneten 
Enantioselektivitäten (91-99%). Dabei kann je nach Wahl der beiden Reaktionsvorschriften 
die Stereochemie der einzelnen Substituenten spezifisch eingestellt werden, um somit 
einheitlich konfigurierte Cyclohexan-Derivate darzustellen. 
 
Abbildung 78 Asymmetrische Synthese von Cyclohexanen 136 bzw. 156. 
 
Mit den oben beschrieben Möglichkeiten zur Darstellung von vollsubstituierten Cyclohexanen 
136 bzw. 156, werden einige Routen vorgeschlagen, die den Aufbau von biologisch aktiven 
Verbindungen ermöglichen sollten. Dazu wurden drei potenzielle Naturstoffe 215-217 ins 
Auge gefasst, die aus simplen Ausgangsmaterialien womöglich dargestellt werden könnten 
(Abbildung 79). Besonders hervorzuheben ist dabei die Coronofacic Säure (215), deren 
bicyclisches Grundgerüst in nur einer Stufe aus kommerziell erhältlichen 
Ausgangsmaterialien aufgebaut werden könnte. Hierbei könnte sogar der erste Teilschritt 
ohne Verwendung chiraler Katalysatoren erfolgen, da erst in der abschließenden Domino-
Michael/Aldol-Addition Sequenz alle Stereozentren aufgebaut werden. Hierbei müsste 
untersucht werden, wie man mit Hilfe der asymmetrischen Aminokatalyse den 
Propionaldehyd (219) derart aktiviert, so dass die konjungierte Addition und Aldol-Addition 
durch die Bildung eines Allenamin Intermediates erfolgreich ablaufen kann. Hierbei müsste 
man neben der Realisierung dieser durchaus sehr interessanten Kaskade zudem 
untersuchen, ob die Konfiguration gezielt durch den Katalysator gesteuert werden kann. Der 
Aufbau von tricyclischen Systemen könnte dahingegen ausgebaut werden, als dass zum 
einen die Einzelschritte durch intramolekulare konjugierte Additionen zu ersetzten sind bzw. 
zum anderen durch geschickte Wahl der Reste eine anschließende Cyclisierung eingeleitet 
werden kann. Aber auch der Einsatz von cyclischen 1,3-Dicarbonylen könnte den Aufbau 
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von tricyclischen Verbidnungen ermöglichen. Aufbauend auf dieser Idee, wäre es möglich 
Himbacin (216) aufzubauen. Das bicyclische Grundgerüst könnte somit durch eine 
konjugierte intramolekulare Addition mit anschließender Michael/Aldol-Addition aufgebaut 
werden. Das annellierte Lacton-Gerüst 227 könnte durch anschließend Methylierung der 
Aldehydgruppe mit nachfolgender intramolekularer Umesterung dargestellt werden. Eine 
Desfunktionalisierung der Nitro- und Hydroxylgruppe würde damit zu dem Naturstoff 
Himbacin (216) führen. Die Retrosynthese von Gephyrotoxin (217) verdeutlicht, dass mit drei 
Komponenten 228-230 eine nützliche Ausgangsverbindung 231 für die Totalsynthese 
dargestellt werden könnte, die durch anschließende Transformationen in den Naturstoff 
überführt werden könnte. 
 
Abbildung 79 Retrosynthetische Analyse zur Darstellung von Naturstoffen. 
 
Die Entwicklung von katalytischen asymmetrischen Methoden für den effizienten Aufbau von 
strukturell vielfältigen und hoch funktionalisierten sechsgliedrigen Heterocylen konnte 
ebenfalls realisiert werden. Auch hier wurde das Prinzip der Domino-Reaktion verfolgt, das 
auf dem Konzept der nicht-kovalenten Organokatalyse basiert. Die entwickelten 
enantioselektiven Synthesen von funktionalisierten Pyran- und Chroman-Derivaten über eine 
Domino Michael/Hemiacetalisierung/Dehydratisierung Sequenz ermöglichen den zügigen 
Aufbau von strukturell vielfältigen Verbindungen. Ausgehend von 2-Nitrovinylphenolen 105 
und diversen carbonylhaltigen Nucleophilen 69 können 4H-Chromene 174a-k, Tetrahydro-
1H-xanthene 181i-k, Cyclopenta[b]chromene 181a-h, und pentacyclische Spirochromane 
181l,m synthetisiert werden. Diese Verbindungen tragen eine Vielzahl von funktionellen 
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Gruppen und können in guten Ausbeuten (55-95%) und sehr guten Diastereo- (>90%) und 
Enantioselektivitäten (30-99%) dargestellt werden (Abbildung 81). 
 
Abbildung 80 Asymmetrische Synthese von Chroman-Derivaten 174 bzw. 181. 
 
Mit dieser Strategie, wurde eine Grundlage für folgende Naturstoffsynthesen 232-234 gelegt. 
Somit könnten die biologisch aktiven Verbindungen, wie Rhodomyrton (232), Rhodomyrtyson 
(233) und Hongoquercin (234) aus den entsprechenden 1,3-Dicarbonylen und 
Nitrovinylphenolen dargestellt werden, wie Abbildung 81 verdeutlicht. Wobei zum heutigen 
Zeitpunkt noch nicht über Totalsynthesen von Rhodomyrton (232) und Rhodomyrtyson (233) 
berichtet wurde. 
 
 
Abbildung 81 Retrosynthetische Analyse zur Darstellung von Naturstoffen 232-234. 
 
Ausgehend von α-Hydroxymethyl-Nitroolefinen 123 und diversen carbonylhaltigen 
Nucleophilen 69 können Tetrahydropyrane 141 synthetisiert werden. Diese Verbindungen 
tragen eine Vielzahl von funktionellen Gruppen und können in guten Ausbeuten (61-95%) 
und Enantioselektivitäten (30-99%) dargestellt werden (Abbildung 82). 
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Um jedoch auch hier einen Zugang zu Naturstoffen zu erhalten, wäre es von Vorteil diese 
Strategie mit einer Baylis-Hillman-Reaktion von Aldehyden 35 mit Nitroolefinen 36 zu 
verknüpfen. Mit einer Methode könnte somit eine asymmetrische organokatalytische 
Eintopfsynthese von vollsubstituierte Pyran-Derivaten 240 gelingen, wie Abbildung 82 
verdeutlicht. Hierbei müsste ein bifunktionelles Katalysatorsystem gefunden werden, dass 
zum einen Nitroolefine 36 dahingegen aktiviert, als dass eine enantioselektive 1,2-Addition 
zu den Allylalkoholen gelingt, die letztendlich in einer darauffolgenden Michael-
Hemiacetalisierung mit 1,3-Dicarbonylen 69 umgesetzt werden müssten. 
 
Abbildung 82 Planung einer Baylis-Hillman/Michael/Hemiacetalisierung Domino-Sequenz. 
 
Mit dieser Sequenz könnten somit aber nicht nur vollsubstituierte Tetrahydropyranen, 
sondern auch Tetrahydropiperidine 243 und Cyclohexane 242, wie Abbildung 83 
veranschaulicht, dargestellt werden. Zudem ist bekannt, dass Acetyl-geschützte α-
Hydroxymethyl-Nitroolefine 98 in einer Micheal/Michael Sequenz erfolgreich eingesetzt 
wurden. Auch hier ergäbe sich die Möglichkeit sechsfach substituierte Cyclohexane 243 
aufzubauen. Aber auch die Synthese von sechsgliederigen N-Heterocyclen 242 bzw. 244 
könnte auf diese Weise realisiert werden, indem α-Aminomethyl-substituierte Nitroolefine in 
einer Michael/Hemiacetalisierung Sequenz eingesetzt werden (Abbildung 83). 
 
Abbildung 83 Syntheseroute zu vollsubstituierten Cyclohexanen 243 und 
Tetrahydropiperidinen 242 bzw. 244. 
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Mit den oben beschrieben Möglichkeiten zur Darstellung von vollsubstituierten 
Tetrahydropyranen 240 , wird nun eine Route vorgeschlagen, die den Aufbau von biologisch 
aktiven Verbindungen ermöglichen sollte (Abbildung 84). Dazu wurden drei potenzielle 
Naturstoffe ins Auge gefasst, die aus simplen Ausgangsmaterialien womöglich dargestellt 
werden könnten. Somit könnten biologisch aktiven Verbindungen, wie Zanamivir (248), 
Methylelenolat (249) und Centrolobin (250) aus den entsprechenden Dicarbonylen und α-
Hyroxymethylen-Nitroolefinen 241 dargestellt werden, wie Abbildung 84 verdeutlicht. 
Zanamivir (248) wurde bereits mehrfach in Publikationen erwähnt, und wird unter dem 
Namen Relenza von Glaxo-Smith-Kline seit 1999 vertrieben. Diese Verbindung, die zu den 
Neuroamidase-Hemmern gehört wird dabei in mehrere Stufen aufgebaut. Mit der hier 
vorgestellten Methodik könnte diese Verbindung womöglich in weitaus weniger Stufen 
dargestellt werden. Bei der Darstellung von Methylelenolat (249) basiert die Baylis-
Hillman/Michael/Hemiacetalisierung Domino-Sequenz auf einer 1,2 Addition des α,β-
ungesättigten Aldehyds 256 an Acetaldehyd (255) und anschließender 1,4-Addition. Eine 
subsequente Dehydratisierung des Lactols 258 würde unmittelbar zu dem Naturstoff führen. 
Centrolobin (250) könnte dabei genauso aufgebaut werden, jedoch mit dem Unterschied 
dass die Hydroxyl-, Ester- und Nitro-Gruppe aus dem sich gebildeten Tetrahydropyranol 
entfernt werden müssten. Somit wäre die hier vorgeschieben Variante eine Alternative zu der 
Prins-Typ Cyclisierung, mit der die in Naturstoffen oft vorkommende 2,6-disubstituierten 
Tetrahydropyrane dargestellt werden. 
Abbildung 84 Retrosynthetische Perspektive zur Darstellung von Naturstoffen. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Anmerkung zur präparativen Arbeit 
 
Reaktionsdurchführung 
Alle Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden nach 
gängigen Schlenk-Techniken unter Argonatmosphäre durchgeführt. Bei Reaktionen, die unter 
Schutzgas durchgeführt wurden, ist dies explizit angegeben. Bei allen Experimenten wurde, 
insofern nichts anderes angegeben, ein PTFE-beschichteter Magnetrührfisch verwendet. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-Fertigplatten 
mit Fluoreszenz Indikator der Firma Macherey-Nagel (Kieselgel 60 F254, d = 0.25 mm) 
verfolgt. UV-aktive Substanzen wurden unter einer UV-Lampe (λ =254 nm) detektiert. Diese 
und nicht UV-aktive Substanzen wurden durch eintauchen in KMnO4-, Ninhydrin- oder p-
Anisaldehyd-Lösungen eingefärbt und durch anschließendes Erhitzen im Heißlufstrom 
detektiert.  
 
Aufarbeitung und Lagerung von Chemikalien 
Das Abtrennen der Lösungsmittel erfolgte mit einem Wasserbadrotationsverdampfer und 
anschließender Trocknung am Hochvakuum. Alle Chemikalien wurden im Kühlschrank bei 4 
°C oder im Gefrierfach bei -25 °C gelagert.  
 
Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen Glassäulen mit unterschiedlichem Durchmesser 
und entsprechender Länge zum Einsatz. Zur Trennung wurde ein leichter Überdruck (0.1-0,5 
bar) angelegt.  In allen Fällen wurde Kieselgel 60 (Korngröße 0.040-0.063 mm) der Firma 
Merck verwendet. Das Verhältnis zwischen Produktgemisch und Kieselgel lag zwischen 1 g : 
20 g und 1 g : 100 g je nach Trennbarkeit der Substanzen. Die Entfernung des Eluenten 
erfolgte durch einen Wasserbad-Rotationsverdampfer und abschließender Trocknung im 
Hochvakuum.  
 
Lösungsmittel 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
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Dichlormethan  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Diethylether  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Dimethylsulfoxid Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Ethylacetat Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Methanol  Zweistündiges Refluxieren über Magnesium / Magnesiummethanolat 
mit anschließender Destillation. 
n-Pentan  Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Tetrahydrofuran Zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid mit anschließender 
Destillation. 
Toluol Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne.  
 
Kommerziell erhältliche Reagenzien 
Argon:   Argon wurde von der Firma Linde bezogen. 
n-Butyllithium Wurde als 1.6 molare Lösung in Hexan von der Firma Acros bezogen. 
Natriumhydrid 60%ig in Paraffin. 
Triethylamin Destillation über Calciumhydrid und Lagerung unter Argon. 
Diisopropylamin Destillation über Calciumhydrid und Lagerung unter Argon. 
Alle verwendeten Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Fluka, Merck, ABCR, und TCI 
bezogen und direkt eingesetzt. Die Lagerung erfolgte wenn nötig im Kühlschrank bei  5 °C 
bzw. -25 °C.  
 
4.2  Anmerkung zur Analytik 
 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten und isolierten Produkte.  
 
Schmelzpunkte 
Gerät:   Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510.  
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Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Quecksilberthermometers in offenen Kapillaren 
bestimmt.  
 
Polarimetrie 
Gerät:   Perkin-Elmer Polarimeter p 241. 
Die angegebenen Drehwerte wurden bei Raumtemperatur und unter der Natrium-D-Linie in 
Küvetten der Länge l = 1 dm gemessen. Als Lösungsmittel wurde Chloroform von der Firma 
Merck in Uvasol-Qualität verwendet.  
 
Analytische HPLC 
Gerät: Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Chriale Säulen: Daicel Chiralpak AD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm), 
Daicel Chiralpak AS (10 μm) (250 mm x 4.6 mm), 
Daicel Chiralpak IA (5 μm)  (250 mm x 4.6 mm), 
   Daicel Chiralpak OD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm), 
   Daicel Chiralpak OJ (10 μm) (250 mm x 4.6 mm), 
(S,S) Whelk 01 (5 μm) (250 mm x 4.0 mm).  
 
NMR-Spektroskopie 
1H NMR -Spektroskopie 
Geräte:   Varian Gemini 300 (300 MHz), 
Varian Mercury 300 (300 MHz), 
Varian Inova 400 (400 MHz), 
Varian Inova 600 (600 MHz).  
 
13C NMR -Spektroskopie 
Geräte:   Varian Gemini 300 (75 MHz), 
Varian Mercury 300 (75 Hz), 
Varian Inova 400 (101 MHz), 
Varian Inova 600 (151 MHz).  
 
19F-NMR-Spektroskopie 
Gerät:   Varian Inova 400 (376 MHz)  
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Aufnahmetechnik: 1H-Breitbandkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen (Waltz-16 
Decoupler Programm) Die Spektren wurden gegen das verwendete Lösungsmittel als 
interner Standard aufgenommen. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Die 
Signalmultiplizitäten wurden wie folgt abgekürzt: s= Singulett, d= Dublett, t= Triplett, q= 
Quartett, quin= Quintett, m= Multiplett. Die zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen H- 
bzw. C-Atome sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht; 
dabei sind immer alle an dem jeweiligen Atom gebundenen H-Atome angegeben. Die 
Messung erfolgte bei Raumtemperatur.  
 
Massenspektrometrie (Standardbedingungen: EI, 70 eV, CI 100 eV) 
Geräte:  Finnigan SSQ 7000 (EI/CI) (niederaufgelöstes Massenspektrometer), 
   Finnigan MAT 95 (EI/CI) (hochaufgelöstes Massenspektrometer), 
ThermoFinnigan LCQ Deca XP plus (niederaufgelöstes LC/MS-
Massenspektrometer),  
ThermoFisher Scientific LTQ-Orbitrap XL (hochauflösendes Hybrid-
LC/MS-Massenspektrometer). 
Die Angabe der Massen der Fragmente (m/z) erfolgt als dimensionslose Zahl, deren 
Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist. Es wurden nur charakteristische 
Signale angegeben.  
 
IR-Spektroskopie 
Gerät:    Perkin Elmer Spektrum 100. 
Die Messung erfolgt entweder als Film, in CHCl3, in Form von KBr-Presslingen oder als 
Differnzspektrum gegen CHCl3. Die Angabe der Absorbtionsbanden erfolgt in cm
-1. 
Bandenform und Intensität werden durch folgende Abkürzungen charakterisiert: vs = sehr 
stark (0-20%), s = stark (21-40%), m = mittel (41-60%), w = schwach (61-80%), vw = sehr 
schwach (81-90%). 
 
Elementaranalyse 
Gerät:    Elementar Vario EL Heraeus CHN-O-Rapid. 
Die Angaben erfolgen in Massenprozenten (%) der angegebenen Elemente. Eine 
Substanzprobe wurde für ∆C,H,N ≤0.5% als authentisch betrachtet. 
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4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
 
AVV 1  Synthese von α,β-ungesättigten Aldehyden 76 
 
Ein Äquivalent aromatischer Aldehyd 35 und ein Äquivalent frisch destillierter Acetaldehyd 
35e wurden in Methanol (2 mL pro mmol) gelöst. Anschließend tropft man langsam eine 15% 
ige Kaliumhydroxid in Methanol (0.05 Äquivalente) hinzu. Nach 3 h wird mit Eisessig 
neutralisiet, mit Ether gewaschen und destilliert. Die Rohprodukte 76 wurden 
säulenchromatografisch (n-Pentan:Diethylether = 10:1) isoliert.[98] 
 
AVV 2  Synthese von α,α-Dicyanoolefin 155 
 
Ein Äquivalent Malonsäuredinitril 263 und ein Äquivalent Aldehyd 35 wurden in Ethanol (1 
mL) mit 10 mol% Pyrrolidin (152) für 5 h an Raumtemperatur gerrührt. Die Rohprodukte 
wurden fitriert, gewaschen (n-Pentan:Ethanol = 10:1) und durch Kristallisation aus Benzol als 
farblose Feststoffe isoliert.[99] 
 
AAV 3  Synthese von 5-Benzyliden-2,2-dimethyl-1,3-dioxane-4,6-dionen 213 
 
Ein Äquivalent Meldrumsäure (264) und Äquivalent Aldehyd 35 wurden in Wasser (2 mL pro 
mmol) für 2 h bei 75 °C im Ultraschallbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
Raumtemperatur abgekühlt und filtriert. Die Rohprodukte wurden fitriert, gewaschen und 
durch Kristallisation aus Benzol als farblose Feststoffe isoliert.[100] 
 
AAV 4  Synthese von E-Nitroolefinen 36 
 
Ein Äquivalent Nitromethan (90) und ein Äquivalent Aldehyd 35 wurden in Methanol gelöst (1 
mL pro mmol) und auf 0 °C abgekühlt. Anschließend tropfte man langsam eine zuvor auf 
0 °C gekühlte Lösung aus einem Äquivalent Kaliumhydroxid in Methanol (0.5 mL pro mmol) 
unter kräftigem Rühren hinzu. Nach 15 min wurde das Reaktionsgemisch langsam in 
wässrige 1M Salzsäure (2.5 mL pro mmol) getropft. Der entstandene Fesstof wurde 
abgesaugt, gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.[101] 
 
AAV 5  Synthese von E-Nitrovinylphenolen 105 
 
Fünf Äquivalente Nitromethan (90), ein Äquivalent Aldehyd (35) und 0.3 Äquivalente 
Ammoniumacetat wurden in Eisessig (1 mL pro mmol) unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktion 
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wurde mittels Dünnschichtchromatografie verfolgt. Nach vollständigem Umsatz wurde das 
Reaktionsgemisch mit Wasser (5 mL pro mmol) verdünnt und dreimal mit Ethylacetat (5 mL 
pro mmol) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden unter vermindertem Druck 
eingeengt. Die Rohprodukte wurden nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan: 
Ethylacetat) und Kristallisation aus Ethanol als gelbe Feststoffe isoliert.[102] 
 
AAV 6  Synthese von α-Hydroxymethyl Nitroolefinen 123 
 
Ein Äquivalent E-Nitroolefin (36) (AVV4), ein Äquivalent Imidazol und 0.1 Äquivalente 
Anthranilsäure wurden in Tetrahydrofuran (2 mL pro mmol) bei Raumtemperatur gelöst. 
Anschließend wurde 38%ige wässrige Formaldehydlösung im Überschuss hinzugegeben. 
Die Reaktion wurde mittels Dünnschichtchromatografie verfolgt. Nach vollständigem Umsatz 
wurde das Reaktionsgemisch mit 5M Salzsäure (2 mL pro mmol) versetzt und dreimal mit 
Ethylacetat (2.5 mL pro mmol) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
gesättigter Kochsalzlösung (5 mL pro mmol) gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Die Rohprodukte wurde nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat) und Kristallisation aus Benzol 
als gelbe Feststoffe isoliert. (Bei Verwenudng von Benzaldehyd wurde das Produkt als 
farlbloses Öl isoliert.[103] 
 
AAV 7  Eintopf Michael-/Michael-/Aldol Sequenz 
 
Ein Äquivalent E-Nitroolefin (36) (AAV4) und der Katalysator epi-151 (49 mg pro mmol, 10 
mol%) wurden vorgelegt und in Toluol (1 mL pro mmol) gelöst. Zwei Äquivalente β-Ketoester 
69a wurden langsam zugegeben und das Reaktionsgemisch 1 d bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschließend wurde ein Äquivalent α,β-ungesättigte Aldehyd (76) (AAV1) und eine 
Äquivalent Pyrrolidin (152) zugegeben und nochmals 1 d bei Raumtemperatur gerührt. Nach 
vollständigem Umsatz wurden die Produkte nach säulenchromatographischer Reinigung 
(erst mit n-Pentan:Diethylether = 6:1 und anschließend mit n-Pentan:Ethylacetat = 3:1) als 
farblose Feststoffe isoliert.  
 
AAV 8  Eintopf Michael-/Michael-/1,2 Additions Sequenz 
 
Ein Äquivalent E-Nitroolefin (36) (AAV4) und der Katalysator 157 (6.4 mg pro mmol, 1 mol%) 
wurden vorgelegt und in Dichlormethan (2.5 mL pro mmol) gelöst. Ein Äquivalente β-
Ketoester 69 wurden langsam zugegeben und das Reaktionsgemisch 1 d bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurden 1.2 Äquivalente α,α-Dicyanoolefin 155 
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(AAV2) und Triazabicyclodecen (159) (20 mol%; 0.1M in 1 mL Dichlormethan) zugegeben. 
Nach vollständigem Umsatz wurden die Produkte nach säulenchromatographischer 
Reinigung (erst mit n-Pentan:Ethylacetat = 9:1 und anschließend mit n-Pentan:Ethylacetat = 
4:1) als farblose Feststoffe isoliert. 
 
AAV 9  Eintopf Michael-/Knoevenagel-/Michael-/1,2 Additions Sequenz 
 
Ein Äquivalent (E)-β-Nitrostyrol (36a) (AAV4, 0.5 mmol, 756 mg) und der Katalysator 157 
(6.4 mg, 1 mol%) wurden vorgelegt und in Dichlormethan (1.25 mL) gelöst. Ein Äquivalente 
Acetessigester (69b) (0.5 mmol, 62 μL) wurden langsam zugegeben und das 
Reaktionsgemisch 1 d bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurden 1.2 Äquivalente 
Benzaldehyd (1) (0.6 mmol, 61 μL), Malononitril (263) (0.6 mmol, 38 μL) und 
Triazabicyclodecen (159) (40 mol%; 0.1M in 1 mL Dichlormethan) zugegeben. Nach 
vollständigem Umsatz wurde das Produkt säulenchromatographische (erst mit n-
Pentan:Ethylacetat 9:1 und anschließend mit n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) gereinigt. 
 
AAV 10  Synthese von Chromanen 138 bzw. 180 
 
a) Ein Äquivalent E-Nitrovinylphenol 105 (AAV5) und ein Äquivalent acyclischer β-Ketoester 
69 wurden in Toluol (1 mL pro mmol) gelöst. Anschließend wurde der Katalysator 151 (49 mg 
pro mmol, 10 mol%) zugegeben und die Reaktionslösung bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Reaktion wurde mittels Dünnschichtchromatografie verfolgt. Nach vollständigem Umsatz 
wurden die Produkte nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 
4:1) als farblose Feststoffe isoliert. 
b) Ein Äquivalent substituiertes E-Nitrovinylphenol 105 (AAV5) und ein Äquivalent cyclische 
1,3 Dicarbonylverbindung 69 wurden in Toluol (6 mL pro mmol) gelöst. Anschließend wurde 
der Katalysator D (59 mg pro mmol, 10 mol%) zugegeben und die Reaktionslösung bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde mittels Dünnschichtchromatografie verfolgt. 
Nach vollständigem Umsatz wurden die Produkte nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) als farblose Feststoffe isoliert. 
 
AAV 11 Eintopf Dehydratisierung zur Synthese von Chromenen 174 bzw. 182 
 
a) Unter Verwendung von acylischen β-Ketoestern 69 wurden die jeweiligen Chromane 
(AAV10a) nach vollständigem Umsatz mit 0.2 Äquivalenten para-Toluolsulfonsäure 
Monohydrat und Toluol (5 mL pro mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde für 2 h bei 
100 °C gerrührt und anschließend mit gesättigter, wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung 
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(5 mL pro mmol) versetzt. Die wässrige Phase wurde zweimal mit Dichlormethan (5 mL pro 
mmol) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet 
und unter vermindertem Druck eingeengt. Die 4H-Chromene wurden nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat) als farblose Feststoffe isoliert. 
b) Unter Verwendung von cyclischen 1,3 Dicarbonylverbindungen wurden die jeweiligen 
Chromane (AAV10b) nach vollständigem Umsatz und unter Austausch des Lösemittels 
gegen Dichlormethan (5 mL pro mmol) mit 3 Äquivalenten Phosphorsäurepentoxid versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde für 2 d bei −25 °C gerrührt und anschließend über Celite 
abfiltriert. Die Produkte wurden nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat) als farblose Feststoffe isoliert. 
 
AAV 12 Synthese von Tetrahydropyranen 
 
Ein Äquivalent α-Hydroxymethyl-Nitroolefin 123 (AVV6) und ein Äquivalent 1,3 
Dicarbonylverbindung wurden in Dichlormethan (4 mL pro mmol) gelöst. Anschließend wurde 
der Katalysator B (64 mg pro mmol, 10 mol%) zugegeben und die Reaktionslösung bei 
Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde mittels Dünnschichtchromatografie verfolgt. 
Nach vollständigem Umsatz wurden die Produkte nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat) und Umkristallisation aus Benzol als farblose Feststoffe 
isoliert. 
 
AAV 13 Eintopf Dehydratisierung zur Synthese von Dihydropyranen 
 
Ein Äquivalent Tetrahydropyran (AAV12) wurde mit 0.2 Äquivalenten para-Toluolsulfonsäure 
Monohydrat und Toluol (10 mL pro mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde für 1 h bei 
100 °C erhitzt. Die Produkte wurden nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat) als farblose Öle isoliert 
 
AAV 14 Eintopf Friedl-Crafts-Typ-/Lactamisierung Sequenz 
 
Ein Äquivalent 5-Benzyliden-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (AAV3), ein Äquivalente 
Arylamin (AVV4) und Triethylamin (10 mol%) wurden in Acetonitril (10 mL) gelöst. Nach 
vollständigem Umsatz wurden die Produkte nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat) als farblose Feststoffe isoliert.  
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4.4 Synthese und Charakterisierung der einzelnen Verbindungen 
 
(1S,2R,3R,4S,5R,6R)-3-Formyl-2-hydroxy-2-methyl-1-methylcarboxy-5-nitro-4,6-
diphenylcyclohexan (136a) 
 
Gemäß AAV 7 wurde Acetylessigsäuremethylester (0.22 mL, 2.0 mmol), (E)-(2-
nitrovinyl)benzol (149 mg, 1.0 mmol) und (E)-Zimtaldehyd (0.14 mL, 1.1 mmol) in Toluol 
(1 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 2:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  278 mg (70%) 
Schmelzpunkt: 165 °C 
DC:   Rf = 0.46 (n-Pentan : EtOAc = 2:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +4.8 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   99% 
ee:   98% 
HPLC:   Rt = 21.36 min (major), Rt = 25.06 min (minor). 
   (Daicel Chiralpak M Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.47 (s, 3H, CH3), 3.45 (s, 3H, CO2CH3), 3.53 (dd, J = 13 Hz, 4 Hz, 1H, CHCHO), 3.66 (s, 
1H, OH), 3.89 (d, J = 13 Hz, 1H, CHCO2CH3), 4.03 (dd, J = 13 Hz, 5 Hz, 1H, CHPh), 4.30 
(dd, J = 13 Hz, 5 Hz, 1H, CHPh), 5.05 (t, J = 5 Hz, 1H, CHNO2), 7.15−7.29 (m, 10H, CHAr), 
9.51 (d, J = 5 Hz, 1H, CHO) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 27.3 (CH3), 41.7 (CHPh), 44.1 (CHPh), 49.8 (CHCO2CH3), 52.1 (CO2CH3), 54.7 
(CHCHO), 72.1 (CCH3OH), 93.2 (CHNO2), 127.1-129.4 (10CHAr), 135.2 (CAr), 135.5 (CAr), 
174.5 (CO2CH3), 202.9 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
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m/z (%) = 397 [M+] (3), 305 (100), 245 (41), 131 (16), 115 (15), 103 (11), 101 (11), 91 (36). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3499, 2829, 1726, 1551, 1496, 1452, 1366, 1253, 1194, 1158, 751, 700 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C22H23NO6, M = 397.3 gmol
-1): 
Berechnet: C = 66.49%; H = 5.83%; N = 3.52%; 
Gefunden: C = 66.30%; H = 5.65%; N = 3.43%. 
 
(1S,2R,3R,4S,5R,6R)-6-ortho-Bromophenyl-3-formyl-2-hydroxy-2-methyl-1-
methylcarboxy-5-nitro-4-phenylcyclohexan (136d) 
 
Gemäß AAV 7 wurde Acetylessigsäuremethylester (0.22 mL, 2.0 mmol), (E)-1-Bromo-2-(2-
nitrovinyl)benzol (228 mg, 1.0 mmol) und (E)-Zimtaldehyd (0.14 mL, 1.1 mmol) in Toluol 
(1 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 2:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  301 mg (63%) 
Schmelzpunkt: 224 °C 
DC:   Rf = 0.29 (n-Pentan : EtOAc = 3:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −41.1 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   99% 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 7.66 min (major), Rt = 9.02 min (minor). 
   (Daicel Chiralpak M Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 7:3) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.50 (s, 3H, CH3), 3.54 (s, 3H, CO2CH3), 3.57 (s, 1H, OH), 3.57 (d, J = 12 Hz, 1H, 
CHCO2CH3), 3.91 (d, J = 13 Hz, 1H, CHCHO), 4.36 (dd, J = 13 Hz, 4 Hz, 1H, CHPh), 4.69 
(dd, J = 13 Hz, 4 Hz, 1H, CHAr), 5.20 (t, J = 4 Hz, 1H, CHNO2), 7.10−7.38 (m, 8H, CHAr), 
7.61 (m, 1H, CHAr), 9.52 (d, J = 4 Hz, 1H, CHO) ppm. 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 27.2 (CH3), 41.5 (CHPh), 42.5 (CHAr), 49.7 (CHCO2CH3), 52.2 (CO2CH3), 54.7 
(CHCHO), 72.1 (CCH3OH), 90.7 (CHNO2), 125.2 (CAr), 127.8 (CHAr), 128.0 (2CHAr), 128.1 
(CHAr), 128.6 (CHAr), 129.3 (2CHAr), 130.0 (CAr), 133.5 (CHAr), 135.0 (CAr), 134.3 (CAr), 173.9 
(CO2CH3), 202.7 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 431 [M+−HNO3] (6), 429 [M
+−HNO3] (6), 385 (100), 383 (100), 325 (54), 323 (54), 
244 (83), 229 (18), 204 (24), 171 (25), 145 (15), 128 (24),115 (45), 91 (59), 77 (24), 59 (31). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3455, 2956, 1711, 1547, 1442, 1345, 1270, 1172, 1099, 1070, 1025, 994, 935, 905, 863, 
824, 797, 742, 703 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C22H22BrNO6, M = 476.3 gmol
-1): 
Berechnet: C = 55.47%; H = 4.66%; N = 2.94%; 
Gefunden: C = 55.56%; H = 4.75%; N = 2.78%. 
 
(1S,2R,3R,4S,5R,6R)-6-metha-Chlorophenyl-3-formyl-2-hydroxy-2-methyl-1-
methylcarboxy-5-nitro-4-phenyl-cyclohexan (136e) 
 
Gemäß AAV 7 wurde Acetylessigsäuremethylester (0.22 mL, 2.0 mmol), (E)-1-Chloro-3-(2-
nitrovinyl)benzol (184 mg, 1.0 mmol) und (E)-Zimtaldehyd (0.14 mL, 1.1 mmol) in Toluol 
(1 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 2:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  283 mg (66%) 
Schmelzpunkt: 139 °C 
DC:   Rf = 0.27 (n-Pentan : EtOAc = 3:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −28.1 (c = 1.0, CHCl3) 
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de:   99% 
ee:   94% 
HPLC:   Rt = 11.24 min (major), Rt = 13.08 min (minor). 
   (Daicel Chiralpak M Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 7:3) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.49 (s, 3H, CH3), 3.47−3.57 (m, 4H, CO2CH3, CHCO2CH3), 3.59 (s, 1H, OH), 3.87 (d, J = 
13 Hz, 1H, CHCHO), 4.03 (dd, J = 13 Hz, 4 Hz, 1H, CHPh), 4.30 (dd, J = 13 Hz, 4 Hz, 1H, 
CHAr), 5.05 (t, J = 4 Hz, 1H, CHNO2), 7.06−7.13 (m, 1H, CHAr), 7.14−7.20 (m, 2H, CHAr), 
7.22−7.36 (m, 6H, CHAr), 9.52 (d, J = 5 Hz, 1H, CHO) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 27.2 (CH3), 41.6 (CHPh), 43.7 (CHAr), 49.6 (CHCO2CH3), 52.2 (CO2CH3), 54.5 
(CHCHO), 72.0 (CCH3OH), 92.9 (CHNO2), 125.6 (CAr), 128.0 (CHAr), 128.4 (2CHAr), 128.6 
(CHAr), 128.8 (CHAr), 129.3 (2CHAr), 130.3 (CAr), 134.8 (CHAr), 135.0 (CAr), 137.5 (CAr), 174.1 
(CO2CH3), 202.6 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 385 [M+−HNO3] (2), 341 (34), 339 (100), 281 (22), 279 (62), 165 (15), 125 (10), 
115 (17), 105 (10), 91 (22), 77 (8), 59 (11). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3325, 2931, 1722, 1549, 1437, 1359, 1261, 1153, 1060,  897, 785, 815, 744, 697 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C22H22ClNO6, M = 431.9 gmol
-1): 
Berechnet: C = 61.18%; H = 5.13%; N = 3.24%; 
Gefunden: C = 61.00%; H = 5.18%; N = 2.99%. 
 
(1S,2R,3R,4S,5R,6R)-6-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-3-formyl-2-hydroxy-2-methyl-1-
methylcarboxy-5-nitro-4-phenylcyclohexan (136g) 
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Gemäß AAV 7 wurde Acetylessigsäuremethylester (0.22 mL, 2.0 mmol), (E)-5-(2-
nitrovinyl)benzo[d][1,3]dioxole (193 mg, 1.0 mmol) und (E)-Zimtaldehyd in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  234 mg (53%) 
Schmelzpunkt: 98 °C 
DC:   Rf = 0.24 (n-Pentan : EtOAc = 3:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −81.8 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   99% 
ee:   72% 
HPLC:   Rt = 26.41 min (major), Rt = 29.29 min (minor) 
(S,S Welk, n-Heptan:-Ethanol = 95:5) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.45 (s, 3H, CH3), 3.50 (dd, J = 13 Hz, 2 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.54 (s, 3H, CO2CH3), 3.59 
(d, J = 2 Hz, 1H, OH), 3.79 (d, J = 13 Hz, 1H, CHCHO), 3.94 (dd, J = 13 Hz, 4 Hz, 1H, 
CHPh), 4.26 (dd, J = 13 Hz, 5 Hz, 1H, CHAr), 5.00 (t, J = 4 Hz, 1H, CHNO2), 5.91 (d, J = 2 
Hz, 1H, CH2), 5.92 (d, J = 2 Hz,  1H, CH2), 6.61−6.76 (m, 3H, CHAr), 7.14 (dd, J = 2, 8 Hz, 
1H, CHAr), 7.22−7.33 (m, 4H, CHAr), 9.49 (d, J = 5 Hz, 1H, CHO) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 27.3 (CH3), 41.7 (CHPh), 43.8 (CHAr), 50.0 (CHCO2CH3), 52.2 (CO2CH3), 54.6 
(CHCHO), 72.1 (CCH3OH), 93.4 (CHNO2), 101.3 (OCH2O), 108.1 (CHAr), 108.7 (CHAr), 121.3 
(CHAr), 125.2 (CAr), 127.8 (CHAr), 128.1 (2CHAr), 128.6 (CAr), 129.2 (2CHAr), 129.3 (CAr), 
135.2 (CAr), 174.5 (CO2CH3), 202.8 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 441 [M+] (100), 317 (15), 291 (31), 260 (48), 229 (57), 215 (20), 197 (19), 175 (29), 
152 (50), 135 (39), 115 (52), 91 (96), 77(33), 59 (17). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3497, 2922, 1717, 1549, 1493, 1444, 1359, 1241, 1104, 1034, 928, 865, 805, 754, 700 
cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C23H23NO8, M = 431.9 gmol
-1): 
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Berechnet: C = 62.85%; H = 5.25%; N = 3.17%; 
Gefunden: C = 62.68%; H = 5.16%; N = 3.08%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-
diphenylcyclohexan (156a) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  156 mg (72%) 
Schmelzpunkt: 209 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +20.4 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 6.35 min (major), Rt = 8.97 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 3.31 (d, J = 12.6 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.87−3.91 (m, 2H, CH2), 3.96 (dd, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.46 (d, J = 11.7 Hz, 1H, CHPh), 
4.62 (s, 1H, OH), 5.42 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.25 (br s, 2H, CHAr), 7.31−7.36 (m, 
3H, CHAr), 7.42−7.43 (m, 3H, CHAr), 7.54 (br s, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.4 (CH2CH3), 25.7 (CH3), 46.4 (CHPh), 47.3 (CHPh), 51.2 (CHCO2Et), 52.3 (CH2), 62.2 
(Cq), 73.7 (CCH3OH), 89.1 (CHNO2), 111.3 (2CN), 112.7 (2CHAr), 129.2 (2CHAr), 129.4 
(2CHAr), 130.3 (2CHAr), 130.8 (2CHAr), 133.6 (2CAr), 171.9 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos. 70 eV): 
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m/z (%) = 456.1 (100) [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3814, 3417, 2983, 2451, 2275, 2176, 2057, 1976, 1890, 1705, 1563, 1458, 1343, 1211, 
1109, 1060, 1016, 898, 847, 754, 696 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C24H23N3O5, M = 433.5 gmol
-1): 
Berechnet: C = 66.50%; H = 5.35%; N = 9.69%; 
Gefunden: C = 66.26%; H = 5.34%; N = 9.75%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-4-(4-Fluorophenyl)-3,3-dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-6-phenylcyclohexan (156b) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(4-Fluorobenzyliden)malononitril (103 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  172 mg (76%) 
Schmelzpunkt: 171 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +20.4 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 8.79 min (major), Rt = 11.44 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.77 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.71 (s, 3H, CH3), 3.29 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.83−4.03 (m, 2H, CH2), 4.47 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CHAr), 4.69 (s, 1H, OH), 5.36 (dd, J = 11.6 
Hz, 1H, CHPh), 5.36 (dd, J = 11.6 Hz, 1H, CHNO2), 7.25 (br s, 2H, CHAr), 7.09-7.14 (m, 3H, 
CHAr), 7.24−7.34 (m, 5H, CHAr), 7.25−7.56 (m, 2H, CHAr) ppm. 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 13.3 (CH2CH3), 25.7 (CH3), 46.3 (CHAr), 46.7 (CHPh), 51.2 (CHCO2Et), 52.3 (CH2), 62.3 
(Cq), 73.7 (CCH3OH), 89.2 (CHNO2), 111.2 (2CN), 112.6 (CHAr), 116.5 (2CHAr), 116.7 (2CHAr), 
126.6 (2CHAr), 126.7 (2CHAr), 129.2(CHAr), 133.5 (CAr), 162.4 (CA), 164.9 (CF), 171.7 (CO2Et) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos. 70 eV): 
m/z (%) = 474.1 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3826, 3427, 2984, 2646, 2480, 2179, 2034, 1985, 1899, 1704, 1606, 1565, 1513, 1459, 
1343, 1231, 1108, 1016, 897, 841, 758, 695 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C24H22FN3O5, M = 451.5 gmol
-1): 
Berechnet: C = 63.85%; H = 4.91%; N = 9.31%; 
Gefunden: C = 63.96%; H = 4.82%; N = 9.35%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-4-(4-Chlorophenyl)-3,3-dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-6-phenylcyclohexan (156c) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(4-Chlorobenzyliden)malononitril (113 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  167 mg (72%) 
Schmelzpunkt: 180 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +28.0 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
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ee:   99% 
HPLC:   Rt = 13.77 min (major), Rt = 16.75 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 97:3) 
 
1H NMR (600 MHz, MeOH-d4):  
δ = 0.91 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.74 (s, 3H, CH3), 3.30 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 3.34 
(d, J = 12.6 Hz, 1H, OH), 3.90 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH2), 4.09 (dd, J = 12.6 Hz, 11.4 Hz, 1H, 
CHPh), 4.40 (d, J = 11.4 Hz, 1H, CHPh), 5.56 (dd, J = 11.4 Hz, 1H, CHNO2), 7.25 (br s, 2H, 
CHAr), 7.27−7.32 (m, 5H, CHAr), 7.44−7.46 (m, 2H, CHAr), 7.60−7.61 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, MeOH-d4): 
δ = 12.7 (CH2CH3), 23.6 (CH3), 45.4 (CHAr), 46.9 (CHPh), 52.4 (CHCO2Et), 53.5 (CH2), 60.9 
(Cq), 73.3 (CCH3OH), 89.5 (CHNO2), 112.3 (2CN), 112.9 (CHAr), 128.3 (2CHAr), 128.5 
(3CHAr), 128.9 (3CHAr), 130.7 (CAr), 135.3 (CAr), 135.8 (CCl), 168.4 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos. 70 eV): 
m/z (%) = 490.11560 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3827, 3440, 2987, 2644, 2443, 2213, 2066, 1979, 1904, 1710, 1564, 1492, 1457, 1371, 
1215, 1100, 1016, 897, 837, 763, 694 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C24H22ClN3O5, M = 467.9 gmol
-1): 
Berechnet: C = 61.61%; H = 4.74%; N = 8.98%; 
Gefunden: C = 61.60%; H = 4.90%; N = 8.78%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-4-(3-Chlorophenyl)-3,3-dicyano1-ethylcarboxy--2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-6-phenylcyclohexan (156d) 
 
Experimenteller Teil 
 
87 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(3-Chloroobenzyliden)malononitril (113 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  172 mg (74%) 
Schmelzpunkt: 203 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +25.0 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 11.95 min (major), Rt = 16.99 min (minor). 
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 3.30 (d, J = 12.6 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.87−3.98 (m, 3H, CHPh, CH2), 4.67 (s, 1H, OH), 4.44 (d, J = 12.0 Hz, 11.4 Hz, 1H, CHPh), 
5.37 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.25 (br s, 2H, CHAr), 7.33−7.46 (m, 6H, CHAr) 7.54 (s, 
1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.4 (CH2CH3), 25.6 (CH3), 46.3 (CHAr), 46.9 (CHPh), 50.8 (CHCO2Et), 52.3 (CH2), 62.3 
(Cq), 73.7 (CCH3OH), 89.0 (CHNO2), 111.7 (2CN), 112.4 (CHAr), 127.9 (2CHAr), 129.3 
(2CHAr), 130.6 (2CHAr), 130.7 (2CHAr), 132.7 (CAr), 133.4 (CAr), 135.3 (CCl), 171.7 (CO2Et) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos. 70 eV): 
m/z (%) = 490.20959 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3421, 3070, 3035, 2983, 2938, 2651, 2322, 2167, 2064, 1983, 1951, 1886, 1703, 1596, 
1565, 1461, 1375, 1339, 1293, 1248, 1215, 1190, 1095, 1166, 1014, 967, 912, 888, 866, 
846, 607, 770, 741, 695 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C24H22ClN3O5, M = 467.9 gmol
-1): 
Berechnet: C = 61.61%; H = 4.74%; N = 8.98%; 
Experimenteller Teil 
 
88 
 
Gefunden: C = 61.62%; H = 4.47%; N = 8.81%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-4-(2-Chlorophenyl)-3,3-dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-6-phenylcyclohexan (156e) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(2-Chlorobenzyliden)malononitril (113 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  164 mg (70%) 
Schmelzpunkt: 188 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +35.2 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 14.26 min (major), Rt = 17.72 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 95:5) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 3.32 (d, J = 12.6 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.85−3.92 (m, 2H, CHAr, CH2), 4.04 (dd, J = 12.0 Hz, 11.4 Hz, 1H, CHPh), 4.68 (s, 1H, OH), 
5.52 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.25−7.39 (m, 7H, ArH), 7.40−7.50 (m, 1H, CHAr), 
7.78−7.80 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.3 (CH2CH3), 25.4 (CH3), 41.6 (CHAr), 46.5 (CHPh), 50.2 (CHCO2Et), 52.4 (CH2), 62.2 
(Cq), 73.8 (CCH3OH), 89.1 (CHNO2), 110.7 (2CN), 112.7 (CHAr), 127.7 (CHAr), 128.0 (2CHAr), 
128.7 (2CHAr), 129.2 (2CHAr), 130.9 (CHAr), 131.2 (CAr), 133.5 (CAr), 136.1 (CCl), 171.4 
(CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos. 70 eV): 
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m/z (%) = 468.13086 [M+H]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 435, 3071, 3035, 2986, 2649, 2292, 2190, 2067, 1980, 1890, 1828, 1711, 1561, 1469, 
1372, 1340, 1280, 1219, 1197, 1114, 1022, 956, 914, 865, 840, 805 755 698 cm−1. 
 
HRMS [C24H22ClN3O5+H]
+ 
Berechnet: 468.1321; 
Gefunden: 468.1298. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-4-(4-Methylphenyl)-3,3-dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-6-phenylcyclohexan (156f) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(4-Methylbenzyliden)malononitril (101 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  189 mg (84%) 
Schmelzpunkt: 201 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +26.4 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 15.50 min (major), Rt = 20.23 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 95:5) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 3.31 (d, J = 12.0 Hz, 
1H, CHCO2Et), 3.86−3.91 (m, 2H, CH2), 3.98 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHAr), 4.44 (d, J = 11.4 
Hz, 1H, CHPh), 4.66 (s, 1H, OH), 5.41 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.22−7.34 (m, 7H, 
CHAr), 7.43 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CHAr) ppm. 
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13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.3 (CH2CH3), 21.1 (CH3), 25.4 (CH3), 46.3 (CHAr), 47.0 (CHPh), 51.3 (CHCO2Et), 52.3 
(CH2), 62.2 (Cq), 73.6 (CCH3OH), 89.2 (CHNO2), 111.4 (2CN), 112.7 (CHAr), 127.7 (CHAr), 
128.7 (2CHAr), 129.1 (2CHAr), 129.2 (2CHAr), 130.0 (CHAr), 130.1 (CAr), 133.7 (CAr), 140.3 
(CMe), 171.8 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos. 70 eV): 
m/z (%) = 470.1 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3436, 3034, 2987, 2287, 2183, 2067, 1987, 1911, 1804, 1707, 1614, 1564, 1515, 1457, 
1374, 1340, 1192, 1115, 1062, 1018, 967, 896, 832, 775, 696 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C25H25N3O5, M = 447.5 gmol
-1): 
Berechnet: C = 67.10%; H = 5.63%; N = 9.39%; 
Gefunden: C = 66.84%; H = 5.63%; N = 9.46%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-4-(4-methoxyphenyl)-2-
methyl-5-nitro-6-phenylcyclohexan (156g) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(4-Methoxybenzyliden)malononitril (110 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  185 mg (80%) 
Schmelzpunkt: 219 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +24.6 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
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ee:   99% 
HPLC:   Rt = 11.76 min (major), Rt = 14.63 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.78 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.71 (s, 3H, CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 3.30 (d, J = 12.0 Hz, 
1H, CHCO2Et), 3.79 (s, 3H, CH3), 3.86−3.90 (m, 2H, CH2), 3.98 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHPh), 
4.43 (d, J = 11.4 Hz, 1H, CHPh), 4.66 (s, 1H, OH), 5.38 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 6.93 
(d, J = 9.0 Hz, 2H, CHAr), 7.25−7.34 (m, 5H, CHAr), 7.47 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.3 (CH2CH3), 25.6 (CH3), 46.3 (CHPh), 46.7 (CHPh), 51.5 (CHCO2Et), 52.3 (CH2), 55.2 
(OCH3), 62.1 (C(CN)2, 73.6 (CCH3OH), 89.3 (CHNO2), 111.5 (2CN), 112.8 (CHAr), 114.7 
(CHAr), 122.5 (2CHAr), 129.1 (2CHAr), 129.2 (2CHAr), 130.2 (CHAr), 133.7 (CAr), 160.8.1 (CAr), 
171.7 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 463.4 [M+1]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3869, 3444, 3060, 2982, 2841, 2647, 2287, 2225, 2190, 2074, 1994, 1983, 1816, 1704, 
1612, 1563, 1512, 1459, 1376, 1347, 1254, 1188, 1116, 1064, 1021, 962, 924, 894, 836, 763, 
701, 676 cm−1. 
 
HRMS[C25H25N3O6+H]
+: 
Berechnet: 464.1816; 
Gefunden: 464.1802. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-6-phenyl-4-
(thiophen-2-yl)cyclohexan (156h) 
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Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-(Thiophen-2-ylmethylen)malononitril (96 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  175 mg (80%) 
Schmelzpunkt: 189 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +28.4 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 12.68 min (major), Rt = 14.41 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.77 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 3.31 (d, J = 12.0 Hz, 
1H, CHCO2Et), 3.79 (s, 3H, CH3), 3.83−3.94 (m, 2H, CH2), 3.97 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHPh), 
4.65 (s, 1H, OH), 4.80 (d, J = 11.4 Hz, 1H, CHAr), 5.27 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.05 (t, 
J = 4.2 Hz, 1H, CHAr), 7.21−7.25 (m, 2H, CHAr), 7.30−7.34 (m, 4H, CHAr), 7.39 (d, J = 4.8 Hz, 
1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.3 (CH2CH3), 25.7 (CH3), 43.5 (CHAr), 46.4 (CHPh), 51.7 (CHCO2Et), 52.2 (CH2), 62.2 
(Cq), 73.7 (CCH3OH), 90.8 (CHNO2), 111.3 (2CN), 112.7 (CHAr), 127.4 (CHAr), 127.7 (CHAr), 
127.8 (CHAr), 127.9 (CHAr), 128.0 (CHAr), 129.2 (CHAr), 129.3 (CHAr), 132.3 (CAr), 133.5 (CAr), 
171.7 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 440.1 [M+1]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 = 3863, 3422, 3075, 3037, 2983, 2656, 2289, 2190, 2112, 1980, 1910, 1705, 1563, 1497, 
1458, 1373, 1340, 1218, 1192, 1149, 1111, 1015, 970, 892, 849, 754, 703 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C22H21N3O5S, M = 440.1 gmol
-1): 
Berechnet: C = 60.12%; H = 4.82%; N = 9.56%; 
Gefunden: C = 59.97%; H = 4.88%; N = 9.39%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-ethylcarboxy-6-(4-fluorophenyl)-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-4-phenylcyclohexan (156i) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-1-Fluoro-4-(2-nitrovinyl)benzol 
(84 mg, 0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 
mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  167 mg (74%) 
Schmelzpunkt: 198 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +20.2 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 5.73 min (major), Rt = 6.47 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak IC Säule, n-Heptan:Ethanol = 97:3) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.86 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 3.29 (d, J = 12.6 Hz, 1H, CHCO2Et),  
3.93 (dd, J = 13.2, 7.2 Hz, 2H, CH2), 4.01 (d, J = 11.7 Hz, 1H, CHPh), 4.47 (dd, J = 12.0 Hz, 
1H, CHAr), 4.62 (s, 1H, OH), 5.37 (dd, J = 11.4 Hz, 1H, CHNO2), 7.05 (s, 2H, CHAr), 7.25 (br 
s, 2H, CHAr), 7.21−7.25 (m, 2H, CHAr), 7.39−7.74 (m, 3H, CHAr), 7.54 (br s, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
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δ = 13.5 (CH2CH3), 25.6 (CH3), 42.5 (CHPh), 47.2 (CHAr), 51.2 (CHCO2Et), 52.4 (CH2), 62.3 
(Cq), 73.7 (CCH3OH), 89.2 (CHNO2), 111.2 (2CN), 112.6 (CHAr), 116.2 (2CHAr), 116.4 (CHAr), 
128.9 (CHAr), 129.4 (CHAr), 129.5 (CHAr), 130.4 (2CHAr), 130.6 (CHAr), 162.0 (CAr), 163.7 
(CAr), 171.5 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 474.1 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3408, 2985, 2278, 2095, 1891, 1703, 1607, 1564, 1511 1457, 1358, 1217, 1109, 1014, 
900, 825, 735, 699 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C24H22FN3O5, M = 451.5 gmol
-1): 
Berechnet: C = 63.85%; H = 4.91%; N = 9.31%; 
Gefunden: C = 63.74%; H = 4.99%; N = 9.18%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-6-(4-Chlorophenyl)-3,3-dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitro-4-phenylcyclohexan (156j) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-1-Chloro-4-(2-nitrovinyl)benzol 
(92 mg, 0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 
mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  170 mg (73%) 
Schmelzpunkt: 174 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +11.5 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
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HPLC:   Rt = 6.33 min (major), Rt = 9.54 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.71 (s, 3H, CH3), 3.27 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.91−4.01 (m, 3H, CHAr, CH2), 4.44 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.57 (s, 1H, OH), 5.35 (dd, J 
= 11.8 Hz, 1H, CHNO2), 7.21-7.24 (m, 2H, CHAr), 7.32−7.33 (m, 2H, CHAr), 7.41−7.42 (m, 3H, 
CHAr), 7.52 (d, J = 2.8 Hz, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.5 (CH2CH3), 25.6 (CH3), 45.7 (CHAr), 47.2 (CHPh), 51.2 (CHCO2Et), 52.2 (CH2), 62.4 
(Cq) 73.7 (CCH3OH), 89.0 (CHNO2), 111.2 (2CN), 112.6 (CHAr), 128.9 (2CHAr), 129.4 (2CHAr), 
129.5 (2CHAr), 130.4 (2CHAr), 130.5 (CAr), 132.2 (CAr), 135.2 (CCl), 171.5 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 490.1 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3812, 3452, 2983, 2648, 2456, 2228, 2180, 2059, 1987, 1915, 1710, 1561, 1492, 1457, 
1371, 1295, 1206, 1091, 1015, 953, 893, 824, 731, 697 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C24H22ClN3O5, M = 467.9 gmol
-1): 
Berechnet: C = 61.61%; H = 4.74%; N = 8.98%; 
Gefunden: C = 61.44%; H = 4.89%; N = 8.84%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyl-6-
(p-tolyl)cyclohexan  (156k) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-1-Methyl-4-(2-nitrovinyl)benzol 
(82 mg, 0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 
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mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  152 mg (68%) 
Schmelzpunkt: 161 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +13.8 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 8.48 min (major), Rt = 11.66 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.80 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.70 (s, 3H, CH3), 2.30 (s, 3H, CH3), 3.28 (d, J = 12.4 Hz, 
1H, CHCO2Et),  3.81−4.03 (m, 3H, CHAr, CH2), 4.44 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.62 (s, 1H, 
OH), 5.38 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.13 (br s, 3H, CHAr), 7.21−7.24 (m, 2H, CHAr), 
7.37−7.51 (m, 2H, CHAr), 7.47−7.67 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.4 (CH2CH3), 21.1 (CH3), 25.7 (CH3), 46.0 (CHPh), 47.3 (CHAr), 51.2 (CHCO2Et), 52.4 
(CH2), 62.2 (Cq), 73.7 (CCH3OH), 89.2 (CHNO2), 111.3 (2CN), 112.7 (2CHAr), 129.3 (3CHAr), 
129.8 (2CHAr), 130.3 (2CHAr), 130.5 (CAr), 130.8 (CAr), 139.1 (CAr), 171.9 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 470.2 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3465, 2981, 2929, 2646, 2286, 2066, 1988, 1902, 1701, 1558, 1516, 1458, 1372, 1220, 
1014, 1058, 1019, 899, 849, 810, 734, 699 cm−1. 
 
HRMS [C25H25N3O5+Na]
+: 
Berechnet: 470.1686; 
Gefunden: 470.1690. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-6-(3-methoxyphenyl)-2-
methyl-5-nitro-4-phenylcyclohexan (156l) 
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Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-1-Methoxy-4-(2-nitrovinyl)benzol 
(90 mg, 0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 
mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  162 mg (70%) 
Schmelzpunkt: 190 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +11.9 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   98% 
HPLC:   Rt = 7.50 min (major), Rt = 10.76 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak IC Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.82 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.70 (s, 3H, CH3), 3.29 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et),  
3.77 (s, 3H, CH3), 3.89−3.97 (m, 3H, CH, CH2), 4.44 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.63 (s, 1H, 
OH), 5.40 (dd, J = 11.8 Hz, 1H, CHNO2), 6.75 (br s, 1H, CHAr), 6.83 (dd, J = 8.0, 2.4 Hz, 2H, 
CHAr), 7.24−7.28 (m, 1H, CHAr), 7.40−7.42 (m, 3H, CHAr), 7.54 (d, J = 3.2 Hz, 2H, CHAr), 
ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.4 (CH2CH3), 25.6 (CH3), 46.3 (CHPh), 47.3 (CHPh), 51.1 (CHCO2Et), 52.3 (CH2), 55.3 
(OCH3), 62.2 (C(CN)2, 73.7 (CCH3OH), 89.0 (CHNO2), 111.3 (2CN), 112.7 (CHAr), 114.2 
(CHAr),128.9 (CHAr), 129.3 (2CHAr), 130.2 (2CAr), 130.3 (2CHAr), 130.7 (CAr), 135.1 (CAr), 
160.0 (CAr), 171.7 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 486.2 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 = 3744, 3449, 2972, 2843, 2642, 2274, 2179, 2044, 1988, 1889, 1718, 1599, 1561, 1457, 
1373, 1262, 1197, 1106, 1037, 950, 857, 803, 739, 700 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C25H25N3O6, M = 467.9 gmol
-1): 
Berechnet: C = 64.79%; H = 5.44%; N = 9.07%; 
Gefunden: C = 64.56%; H = 5.69%; N = 8.92%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-ethylcarboxy-6-(furan-2-yl)-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-
4-phenylcyclohexan (156m) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-2-(2-Nitrovinyl)furan (70 mg, 
0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  159 mg (75%) 
Schmelzpunkt: 190 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +26.5 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 9.05 min (major), Rt = 13.22 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 7:3) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.03 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.71 (s, 3H, CH3), 3.43 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CHCO2Et), 
4.02−4.05 (m, 2H, CH2), 4.12 (dd, J = 12.0 Hz, 1H, CHAr), 4.41 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHPh), 
4.62 (s, 1H, OH), 5.50 (dd, J = 11.6 Hz, 1H, CHNO2), 6.20 (d, J = 2.8 Hz, 1H, CHAr), 6.62 (dd, 
J = 3.2, 2.0 Hz, 1H, CHAr), 7.41−7.42 (m, 3H, CHAr), 7.45 (d, J = 1.62 Hz, 1H, CHAr), 
7.52−7.53 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
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δ = 13.6 (CH2CH3), 25.5 (CH3), 40.1 (CHPh), 46.9 (CHAr), 50.5 (CHCO2Et), 51.1 (CH2), 62.4 
(Cq), 73.5 (CCH3OH), 87.0 (CHNO2), 110.2 (2CN), 110.4 (CHAr), 111.3 (CHAr),112.3 (CHAr), 
128.9 (CHAr), 129.3 (CHAr), 129.4 (CHAr), 130.3 (CHAr), 130.6 (CHAr), 143.9 (CAr), 146.8 (CAr), 
171.8 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 486.2 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3881, 3745, 3433, 2983, 2647, 2424, 2272, 2165, 2079, 1989, 1946, 1888, 1708, 1565, 
1458, 1365, 1214, 1112, 1016, 927, 881, 810, 739, 698 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C22H21N3O6, M = 467.9 gmol
-1): 
Berechnet: C = 62.41%; H = 5.00%; N = 9.92%; 
Gefunden: C = 62.49%; H = 4.93%; N = 9.85%. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyl-6-
(thiophen-2-yl)cyclohexan (156n) 
 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-2-(2-Nitrovinyl)thiophen (78 mg, 
0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  149 mg (68%) 
Schmelzpunkt: 209 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +15.0 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
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HPLC:   Rt = 12.80 min (major), Rt = 16.13 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 7:3) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.94 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.71 (s, 3H, CH3), 3.28 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.96−4.06 (m, 2H, CH2), 4.35 (d, J = 11.6 Hz, 1H, CHPh), 4.43 (dd, J = 12.0 Hz, 1H, CHAr), 
4.58 (s, 1H, OH), 5.33 (dd, J = 11.6 Hz, 1H, CHNO2), 6.91-6.96 (m, 2H, CHAr), 7.29 (d, J = 
4.8 Hz, 1H, CHAr), 7.41−7.43 (m, 3H, CHAr), 7.52 (br s, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 13.5 (CH2CH3), 25.6 (CH3), 41.7 (CHPh), 47.4 (CHAr), 51.1 (CHCO2Et), 53.7 (CH2), 62.5 
(Cq), 73.7 (CCH3OH), 90.2 (CHNO2), 111.3 (2CN), 112.5 (CHAr), 126.5 (CHAr), 127.1 (CHAr), 
127.9 (CHAr), 129.4 (2CHAr), 130.4 (2CHAr), 130.5 (CAr), 136.1 (CAr), 171.5 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 486.2 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3832, 3434, 2983, 2412, 2181, 2071, 1975, 1889, 1705, 1565, 1456, 1341, 1201, 1111, 
1015, 855, 697 cm−1. 
 
HRMS (C22H21N3O5S+Na)
+: 
Berechnet: 462.1094; 
Gefunden: 462.1098. 
 
(1R,2R,4S,5S,6S)-3,3-Dicyano-1-methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4,6-
diphenylcyclohexan (156o) 
 
Gemäß AAV 8 wurde Acetylessigsäuremethylester (54 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol 
(75 mg, 0.5 mmol) und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 
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mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  144 mg (69%) 
Schmelzpunkt: 214 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +15.0 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 14.21 min (minor), Rt = 16.50 min (major)   
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 95:5) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.72 (s, 3H, CH3), 3.35 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 3.40 (s, 3H, CH3), 4.01 (d, J = 
12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.48 (dd, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.56 (s, 1H, OH), 5.44 (dd, J = 11.4 
Hz, 1H, CHNO2), 7.26 (br s, 2H, CHAr), 7.31−7.36 (m, 3H, CHAr), 7.33−7.44 (m, 3H, CHAr), 
7.56 (d, J = 2.4 Hz, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 25.7 (CH3), 46.2 (CHPh), 47.2 (CHPh), 51.2 (CHCO2Me), 52.6 (CH3), 52.7 (Cq), 73.7 
(CCH3OH), 89.0 (CHNO2), 111.3 (2CN), 112.6 (2CHAr), 129.2 (2CHAr), 129.3 (2CHAr), 129.4 
(2CHAr), 130.3 (2CHAr), 130.7 (CAr), 133.6 (CAr), 172.0 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 420.2 [M+H]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3431, 2958, 2587, 2202, 2079, 1972, 1895, 1714, 1564, 1498, 1449, 1352, 1217, 1113, 
995, 905, 845, 738, 696 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C23H21N3O5, M = 419.4 gmol
-1): 
Berechnet: C = 65.86%; H = 5.05%; N = 10.02%; 
Gefunden: C = 65.62%; H = 5.20%; N = 9.82%. 
 
(2R,3R,4S,5S,6S)-3-Acetyl-1,1-dicyano-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4,6-
diphenylcyclohexan (156p) 
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Gemäß AAV 8 wurde Acetylaceton (51 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-Benzylidenmalononitril (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  144 mg (71%) 
Schmelzpunkt: 191 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +73.2 (c = 0.5, CHCl3) 
dr:   >30:1 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 25.42 min (major), Rt = 29.55 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:Ethanol = 97:3) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.66 (s, 3H, CH3), 1.73 (s, 3H, CH3), 3.52 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 3.90 (d, J = 
12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.46 (dd, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.92 (s, 1H, OH), 5.49 (dd, J = 11.8 
Hz, 1H, CHNO2), 7.24−7.35 (m, 4H, CHAr), 7.41−7.43 (m, 4H, CHAr), 7.55 (d, J = 3.6 Hz, 2H, 
CHAr) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 25.4 (CH3), 34.1 (CH3), 46.7 (CHPh), 47.0 (CHPh), 51.4 (CHCOMe), 56.0 (Cq), 74.2 
(CCH3OH), 88.9 (CHNO2), 111.2 (2CN), 112.8 (CHAr), 127.9 (CHAr), 128.9 (CHAr), 129.3 
(CHAr), 129.4 (2CHAr), 129.7 (2CHAr), 130.3 (2CHAr), 130.7 (CAr), 133.6 (CAr), 211.5 (COMe) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 403.4 [M]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 = 3885, 3418, 2982, 4648, 2324, 2215, 2163, 2085, 2024, 1971, 1887, 1707, 1559, 1496, 
1456, 1366, 1216, 1171, 1116, 1064, 948, 905, 830, 755, 697 cm−1. 
 
HRMS [C23H21N3O4+Na]
+: 
Berechnet: 426.14243; 
Gefunden: 426.14203. 
 
(2R,3R,4S,5S,6S)1-Cyano-1-methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-3-ethylcarboxy-5-nitro-
4,6-diphenylcyclohexan (161) 
 
Gemäß AVV 8 wurde Acetessigester (64 μL, 0.5 mmol), (E)-β-Nitrostyrol (75 mg, 0.5 mmol) 
und 2-Cyano-3-phenylmethylacrylat (92 mg, 0.6 mmol) in Dichlormethan (1.25 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  156 mg (67%) 
Schmelzpunkt: 101 °C 
Drehwert:  [α]D
20 = +18.0 (c = 0.4, CHCl3) 
de:   23% 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 22.49 min (minor), Rt = 25.15 min (major)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3, major):  
δ = 0.76 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.43 (s, 3H, CH3), 3.50 (s, 3H, CH3), 3.52 (d, J = 12.4 Hz, 
1H, CHCO2Et), 3.73 (d, J = 12.6 Hz, 1H, CHPh), 3.80−3.96 (m, 2H, CH, CH2), 4.39 (dd, J = 
12.0 Hz, 1H, CHPh), 4.71 (s, 1H, OH), 5.94 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.25−7.45 (m, 
10H, CHAr) ppm. 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3, minor):  
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δ = 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.52 (s, 3H, CH3), 3.46 (d, J = 12.6 Hz, 1H, CHCO2Et), 3.73 
(s, 3H, CH3), 3.80−3.96 (m, 2H, CH2), 4.15 (dd, J = 12.6 Hz, 1H, CHPh), 4.50 (s, 1H, OH), 
4.56 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CHPh), 5.44 (dd, J = 11.7 Hz, 1H, CHNO2), 7.25-7.45 (m, 10H, 
CHAr) (m, 10H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3, major): 
δ = 13.4 (CH3), 25.2 (CH3), 46.1 (CHPh), 47.9 (CHPh), 53.8 (CH3), 54.0 (CHCO2Me), 61.5 
(CH2), 62.0 (Cq), 73.7 (CCH3OH), 91.1 (CHNO2), 111.2 (CN), 112.8 (CHAr), 127.9 (CHAr), 
116.5 (CHAr), 128.7 (CHAr), 128.9 (2CHAr), 129.0 (2CHAr), 129.5 (2CHAr), 132.2 (CAr), 135.2 
(CAr), 167.1 (CO2Me), 173.2 (CO2Et) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3, minor): 
δ = 13.6 (CH3), 25.4 (CH3), 45.8 (CHPh), 46.5 (CHPh), 51.6 (CH3), 53.9 (CHCO2Me), 59.9 
(Cq), 61.7 (CH2), 72.3 (CCH3OH), 89.2 (CHNO2), 115.4 (CN), 128.0 (2CHAr), 128.8 (4CHAr), 
129.4 (4CHAr), 132.0 (CAr), 135.1 (CAr), 165.8 (CO2Me), 170.2 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI, pos., 70 eV): 
m/z (%) = 489.2 [M+Na]+. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3835, 3461, 2982, 2653, 2324, 2179, 2101, 2012, 1973, 1893, 1728, 1603, 1556, 1494, 
1453, 1373, 1241, 1185, 1115, 1020, 951, 906, 832, 762, 700, 659 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C25H26N2O7, M = 419.4 gmol
-1): 
Berechnet: C = 64.37%; H = 5.62%; N = 6.01%; 
Gefunden: C = 64.62%; H = 5.44%; N = 5.81%. 
 
(2S,3S,4S)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-4-(nitromethyl)chroman (138a) 
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Gemäß AVV 10a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol) und (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) in Toluol (1 mL) gelöst. Anschließend wurde Katalysator 
151 (49 mg, 10 mol%) zugegeben und die Reaktionslösung 3 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 3:1) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  270 mg (96%) 
Schmelzpunkt: 88 °C 
DC:   Rf = 0.29 (n-Pentan:EtOAc = 3:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +39.6 (c = 1.04, CHCl3) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.76 (s, 3H, CH3), 3.24 (d, J = 14 Hz, 1H, CHCO2Me), 3.87 (s, 3 H, CO2Me), 4.20 (dt, J  = 
14 Hz, 4 Hz, 1H, CH), 4.70 (dd, J = 14 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.95 (dd, J = 14 Hz, 4 Hz, 1H, 
CH2), 6.90 (dd, J = 1 Hz, 7 Hz, 1H, CHAr), 7.02 (dt, J = 1 Hz, 7 Hz, 1H, CHAr), 7.19−7.26 (m, 
2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 30.5 (CH3), 42.6 (CH), 52.8 (Cq), 53.0 (CO2CH3), 61.4 (CH), 77.1 (CH2), 127.7 (CHAr), 
127.9 (CAr), 128.4 (CHAr), 129.0 (CHAr), 129.2 (CHAr), 136.4 (CAr), 168.0 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 281 [M+] (22),  217 (19), 202 (23), 191 (86), 160 (89), 131 (100), 91 (99), 77 (42), 
59 (15).  
 
IR-Spektrum (kapillar): 
 = 3440, 3011, 2959, 2919, 1727, 1552, 1533, 1491, 1442, 1377, 1292, 1250, 1226, 1168, 
1092, 1020, 996, 943, 913, 873, 806, 756, 682 cm−1.  
 
CHN-Elementaranalyse (C13H15NO6, M = 281.26 gmol
-1): 
Berechnet: C, 55.51%;  H, 5.38%;  N, 4.98%; 
Gefunden: C, 55.48%;  H, 5.16%;  N, 4.86%. 
 
(R)-3-Methylcarboxy-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174a) 
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Gemäß AVV 11a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  237 mg (90%) 
Schmelzpunkt: 93 °C 
DC:   Rf = 0.45 (n-pentane:EtOAc = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +88.4 (c = 1.01, CHCl3) 
ee:   98% 
HPLC:   Rt = 7.16 min (major), Rt = 9.94 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak IA Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.47 (s, 3H, CH3), 3.82 (s, 3H, CO2Me), 4.41 (dd, J = 8 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.57 (dd, J = 
8 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.65 (dd, J = 4 Hz, 4 Hz, 1H, CH), 7.02−7.32 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 20.0 (CH3), 35.2 (CH), 51.8 (CO2Me), 80.7 (CH2), 100.7 (Colef), 116.5 (CHAr), 120.3 (CAr), 
125.2 (CHAr), 128.0 (CHAr), 129.1 (CHAr), 150.5 (Colef), 165.0 (CAr), 166.6 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 295 (M+K, 36), 217 (34), 203 (100), 171 (41), 131 (25), 99 (43), 77 (16), 59 (26). 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
 = 3003, 2951, 2848, 1730, 1544, 1489, 1488, 1376, 1289, 1256, 1161, 1099, 1041, 995, 
955, 919, 884, 752 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C13H13NO5, M = 263.25 gmol
-1): 
Berechnet: C = 59.31%;  H = 4.98%;  N = 5.32%; 
Gefunden: C = 59.34%;  H = 4.83%;  N = 5.23%. 
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(R)-3-Methylcarboxy-6-bromo-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174b) 
 
Gemäß AVV 11a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol), (E)-4-Bromo-2-(2-
nitrovinyl)phenol (244 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  325 mg (95%) 
Schmelzpunkt: 113 °C 
DC:   Rf = 0.21 (n-Pentan:EtOAc = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +61.2 (c = 1.03, CHCl3) 
ee:   98% 
HPLC:   Rt = 15.63 min (major), Rt = 18.10 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.46 (s, 3H, CH3), 3.82 (s, 3H, CO2Me), 4.42−4.64 (m, 3H, CH, CH2), 6.95 (d, J = 9 Hz, 
1H, CHAr) 7.26−7.42 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.9 (CH3), 34.9 (CH), 52.0 (CO2Me), 80.3 (CH2), 100.5 (Colef), 117.4 (CAr), 118.3 (CHAr), 
122.4 (CAr), 130.7 (CHAr), 132.1 (CHAr), 149.7 (Colef), 164.8 (CAr), 166.3 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 296 (94), 293 (100), 282 (64), 280 (86), 250 (58), 248 (53), 236 (38), 156 (13), 155 
(11), 142 (38), 77 (11), 51(16). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2993, 2948, 2904, 1710, 1633, 1536, 1481, 1427, 1375, 1333, 1251, 1213, 1121, 1064, 
989, 938, 883, 813, 770 cm−1. 
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HRMS für C13H13NO5BrNa: 
berechnet:  363.9791 
gefunden:  363.9792. 
 
(R)-3,6-Dimethylcarboxy-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174c) 
 
Gemäß AVV 11a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol), (E)-4-
Methylester-2-(2-nitrovinyl)phenol (223 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in 
Toluol (1 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat 
= 6:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  289 mg (90%) 
Schmelzpunkt: 102 °C 
DC:   Rf = 0.40 (n-Pentan:EtOAc = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +115.6 (c = 1.03, CHCl3) 
ee:   88% 
HPLC:   Rt = 8.75 min (major), Rt = 10.43 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak IA Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 4:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.48 (s, 3H, CH3), 3.82 (s, 3H, CO2CH3), 3.90 (s, 3H, CO2CH3), 4.52−4.66 (m, 3H, CH, 
CH2), 7.09 (d, J = 9 Hz, 1H, CHAr), 7.82−7.98 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.8 (CH3), 35.0 (CH), 52.0 (CO2CH3), 52.3 (CO2CH3), 80.5 (CH2), 101.1 (Colef), 116.7 
(CAr), 120.3 (CHAr), 127.0 (CAr), 130.0 (CHAr), 130.7 (CHAr), 153.8 (Colef), 164.4 (CO2Me), 
165.9 (CAr), 166.3 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 290 (11), 275 (16), 274 (100), 262 (12), 261 (80), 259 (18), 229 (51), 216 (35), 128 
(10). 
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IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3003, 2954, 2908, 1686, 1589, 1540, 1436, 1377, 1354, 1293, 1238, 1186, 1139, 1105, 
1066, 991, 919, 876, 842, 816, 766 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C15H15NO7, M = 321.28 gmol
-1): 
Berechnet: C = 56.08%;  H = 4.71%;  N = 4.36%; 
Gefunden: C = 56.12%;  H = 4.77%;  N = 4.31%. 
 
(R)-3-Methylcarboxy-2-methyl-6-nitro-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174d) 
 
 
Gemäß AVV 11a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol), (E)-4-Nitro-2-(2-
nitrovinyl)phenol (210 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  289 mg (90%) 
Schmelzpunkt: 138 °C 
DC:   Rf = 0.28 (n-Pentan:EtOAc = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +47.4 (c = 1.03, CHCl3) 
ee:   49% 
HPLC:   Rt = 10.79 min (major), Rt = 12.70 min (minor). 
   (Daicel Chiralpak IA Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 4:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 2.51 (s, 3 H, CH3), 3.87 (s, 3H, CO2CH3), 4.54−4.72 (m, 3H, CH, CH2), 7.06−7.37 (m, 1H, 
CHAr), 7.93−8.25 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
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δ = 19.8 (CH3), 35.0 (CH), 52.3 (CO2CH3), 80.1 (CH2), 101.3 (Colef), 117.6 (CHAr), 121.4 
(CHAr), 121.3 (CAr), 125.0 (CHAr), 128.1 (CAr), 155.0 (Colef), 164.3 (CAr), 166.0 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 261 (100), 248 (43), 170 (24), 128 (15), 115 (10), 114 (10), 59 (17), 46 (12). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3016, 2961, 2921, 2844, 1701, 1610, 1584, 1540, 1488, 1435, 1377, 1349, 1280, 1247, 
1190, 1100, 1064, 990, 943, 894, 838, 769, 735, 671 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C13H12N2O7, M = 308.24 gmol
-1): 
Berechnet: C = 50.65%;  H = 3.92%;  N = 9.09%; 
Gefunden: C = 50.74%;  H = 3.80%;  N = 8.96%. 
 
(S)-3-Methylcarboxy-2,8-dimethyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174e) 
 
 
Gemäß AAV 11a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol), (E)-2-Methyl-6-(2-
nitrovinyl)phenol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  255 mg (92%) 
Schmelzpunkt: 89 °C 
DC:   Rf = 0.24 (n-Pentan:EtOAc = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −68.6 (c = 1.02, CHCl3) 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 9.36 min (minor), Rt = 10.35 min (major)   
   (Daicel Chiralpak IA Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.35 (s, 3H, CH3), 2.50 (s, 3H, PhCH3), 3.84 (s, 3H, CO2CH3), 4.42−4.84 (m, 3H, CH, 
CH2), 6.90−7.15 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 20.0 (CH3), 20.8 (CH3), 35.2 (CH), 51.8 (CH3), 80.8 (CH2), 100.4 (Colef), 116.2 (CHAr), 
120.0 (CAr), 128.1 (CHAr), 129.7 (CHAr), 134.9 (CAr), 148.5 (Colef), 165.1 (CAr), 166.8 (CO2Me) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 277 (M+,1), 230 (85), 217 (100), 185 (71), 172 (50), 128 (45), 115 (21), 77 (10). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2995, 2949, 2905, 1711, 1635, 1538, 1482, 1429, 1375, 1334, 1255, 1217, 1119, 1065, 
990, 938, 884, 839, 813, 770 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C14H14NO5, M = 277.27 gmol
-1): 
Berechnet: C = 60.64%;  H = 5.45%;  N = 5.05%; 
Gefunden: C = 60.76%;  H = 5.19%;  N = 5.01%. 
 
(S)-3-Methylcarboxy-8-methoxy-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174f) 
 
Gemäß AAV 11a wurde Acetylessigsäuremethylester (0.13 mL, 1.1 mmol), (E)-2-Methoxy-6-
(2-nitrovinyl)phenol (195 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  273 mg (93%) 
Schmelzpunkt: 103 °C 
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DC:   Rf = 0.34 (n-Pentan:EtOAc = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −100.1 (c = 1.01, CHCl3) 
ee:   99% 
HPLC:   Rt = 11.29 min (minor), Rt = 12.35 min (major)   
   (Daicel Chiralpak IA Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.54 (s, 3H, CH3), 3.82 (s, 3H, CO2CH3), 3.90 (s, 3H, OCH3), 4.40 (dd, J = 8 Hz, 4 Hz, 
1H, CH2), 4.57 (dd, J = 8 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.66 (dd, J = 4 Hz, 4 Hz, 1H, CH), 6.76 (dd, J = 
8 Hz, 1 Hz, 1H, CHAr), 6.88 (dd, J = 8 Hz, 1 Hz, 1H, CHAr), 7.07 (t, J = 8 Hz, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.9 (CH3), 35.2 (CH), 51.8 (CH3), 56.0 (CH), 80.6 (CH2), 100.7 (Colef), 111.3 (CHAr), 
119.3 (CHAr), 121.3 (CAr), 125.1 (CHAr), 140.0 (CAr), 147.6 (Colef), 164.9 (CAr), 166.6 (CO2CH3) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 293 (M+), 246 (100), 233 (90), 201(37), 188 (36), 115 (18), 77 (10). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3015, 2961, 2843, 1701, 1610, 1584, 1540, 1488, 1435, 1377, 1351, 1278, 1248, 1188, 
1100, 990, 943, 894, 839, 769, 733, 671 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C14H15NO6, M = 293.27 gmol
-1): 
Berechnet: C = 57.34%;  H = 5.16%;  N = 4.78%; 
Gefunden: C = 57.27%;  H = 5.22%;  N = 4.74%. 
 
(R)-3-Ethylcarboxy-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174g) 
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Gemäß AAV 11a wurde Acetessigester (0.14 mL, 1.1 mmol), (E)-2-(2-Nitrovinyl)phenol (165 
mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte das Produkt als 
farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  255 mg (92%) 
Schmelzpunkt: 84 °C 
DC:   Rf = 0.24 (n-Pentan:EtOAc = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +31.6 (c = 1.01, CHCl3) 
ee:   62% 
HPLC:   Rt = 9.33 min (major), Rt = 10.31 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 97:3) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 1.36 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3), 2.47 (s, 3H, CH3), 4.27 (q, J = 7 Hz, 2H, CO2CH2), 4.41 (dd, J 
= 8 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.56 (dd, J = 8 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.66 (dd, J = 4 Hz, 4 Hz, 1H, CH), 
7.02−7.31 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 14.3 (CH3), 20.0 (CH2), 35.2 (CH), 60.8 (CO2CH2), 80.8 (CH2), 100.4 (Colef), 116.5 (CHAr), 
120.4 (CAr), 125.2 (CHAr), 128.0 (CHAr), 129.0 (CHAr), 150.6 (Colef), 164.7 (CAr), 166.2 (CO2Et) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 230 (91), 201 (43), 189 (86), 171 (66), 158 (91), 129 (17), 128 (35), 127 (18), 116 
(13), 115 (100), 89 (20), 77 (20), 51 (19). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2982, 2936, 2902, 1710, 1635, 1532, 1487, 1435, 1377, 1288, 1250, 1213, 1106, 1058, 
985, 945, 836, 769 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C14H15NO5, M = 277.27 gmol
-1): 
Berechnet: C = 60.64%;  H = 5.45%;  N = 5.05%; 
Gefunden: C = 60.59%;  H = 5.42%;  N = 4.98%. 
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(R)-3-Isopropylcarboxy-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174h) 
 
Gemäß AAV 11a wurde Acetessigsäureisopropylester (0.16 mL, 1.1 mmol), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden.  
 
Ausbeute:  239 mg (82%) 
Schmelzpunkt: 78 °C 
DC:   Rf = 0.37 (n-Pentan:EtOAc = 10:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +9.4 (c = 1.06, CHCl3) 
ee:   33% 
HPLC:   Rt = 9.80 min (major), Rt = 12.35 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 1.33 (d, J = 6 Hz, 3H, CH3), 1.34 (d, J = 6 Hz, 3H, CH3), 2.46 (s, 3H, CH3), 4.40 (dd, J = 7 
Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.56 (dd, J = 7 Hz, 4 Hz, 1H, CH2), 4.64 (dd, J = 4 Hz, 4 Hz, 1H, CH), 
5.14 (sept, J = 6 Hz, 1H, CH), 7.01−7.30 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 20.0 (CH3), 21.9 (CH3), 22.0 (CH3), 35.2 (CH), 68.4 (CH), 80.8 (CH2), 101.2 (Colef), 116.5 
(CHAr), 120.5 (CAr), 125.1 (CHAr), 128.0 (CHAr), 129.0 (CHAr), 150.6 (Colef), 164.5 (CAr), 165.7 
(CO2
iPr) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 244 (44), 231 (28), 201 (64), 189 (100), 158 (25), 131 (10), 128 (15), 115 (34).  
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2986, 2936, 1702, 1634, 1538, 1490, 1462, 1427, 1378, 1292, 1222, 1106, 1054, 983, 
945, 839, 766 cm−1. 
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CHN-Elementaranalyse (C15H17NO5, M = 291.30 gmol
-1): 
Berechnet: C = 61.85%;  H = 5.88%;  N = 4.81%; 
Gefunden: C = 61.87%;  H = 5.50%;  N = 4.71%. 
 
(R)-3-Methoxyethylcarboxy-2-methyl-4-(nitromethyl)-4H-chromen (174i) 
 
Gemäß AAV 11a wurde Acetylessigsäure-2-Methoxyethylester (0.16 mL, 1.1 mmol), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  273 mg (89%) 
Schmelzpunkt: 73 °C 
DC:   Rf = 0.32 (n-Pentan:EtOAc = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +19.2 (c = 1.04, CHCl3) 
ee:   79% 
HPLC:   Rt = 15.44 min (major), Rt = 19.14 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 95:5) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 2.48 (s, 3H, CH3), 3.41 (s, 3H, OCH3), 3.68 (t, J = 7 Hz, 2H, CH2O), 4.36 (t, J = 7 Hz, 2H, 
OCH2), 4.26−4.71 (m, 3H, CH, CH2), 7.02−7.31 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 20.0 (CH3), 35.2 (OCH3), 58.9 (CH), 63.8 (CO2CH2), 70.4 (CH2O), 80.7 (CH2), 100.6 
(Colef), 116.5 (CHAr), 120.3 (CAr), 125.2 (CHAr), 128.0 (CHAr), 129.0 (CHAr), 150.4 (Colef), 165.1 
(CAr), 166.1 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 260 (80), 247 (98), 203 (54), 189 (95), 171 (100), 158 (97), 128 (30), 115(68), 89 
(13), 77 (13), 59 (39). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 = 2992, 2934, 2892, 1706, 1636, 1585, 1545, 1490, 1452, 1377, 1291, 1254, 1209, 1108, 
1067, 1028, 985, 947, 843, 761 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C15H17NO6, M = 307.30 gmol
-1): 
Berechnet: C = 58.63%;  H = 5.58%;  N = 4.56%; 
Gefunden: C = 58.66%;  H = 5.52%;  N = 4.55%. 
 
(R)-3-Ethylcarboxy-4-(nitromethyl)-2-phenyl-4H-chromen (174k) 
 
Gemäß AAV 11a wurde Phenylessigsäureethylester (0.19 mL, 1.1 mmol), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 151 (49 mg, 10 mol%) in Toluol (1 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte 
das Produkt als rotes Öl isoliert werden. 
 
Ausbeute:  258 mg (76%) 
DC:   Rf = 0.35 (n-Pentan:EtOAc = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = +113.2 (c = 1.03, CHCl3) 
ee:   80% 
HPLC:   Rt = 7.30 min (major), Rt = 13.94 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.94 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3), 4.00 (q, J = 7 Hz, 2H, CH2), 4.60−4.82 (m, 3H, CH, CH2), 
7.10−7.34 (m, 4H, CHAr), 7.37−7.51 (m, 5H, Ph) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 13.5 (CH3), 36.1 (CH2), 60.7 (CH), 80.6 (CH2), 101.5 (Colef), 116.7 (CHAr), 120.3 (CAr), 
125.4 (CHAr), 127.9 (2 CHAr) 128.2 (CHAr), 128.9 (2 CHAr), 129.2 (CHAr), 130.2(CAr), 
134.2(CAr), 151.1 (Colef), 163.0 (CAr), 166.6 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
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m/z (%) = 292 (100), 279 (85), 263 (42), 251 (44), 220 (28), 219 (11), 173 (14), 105 (31), 77 
(19). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3057, 2979, 2919, 2853, 1692, 1640, 1549, 1457, 1375, 1308, 1231, 1194, 1077, 1035, 
912, 834, 761, 698 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C19H17NO5, M = 339.34 gmol
-1): 
Berechnet: C = 67.25%;  H = 5.05%;  N = 4.13%; 
Gefunden: C = 67.49%;  H = 5.12%;  N = 4.05%. 
 
(3aR,9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-3a-hydroxy-9-(nitromethyl)-1,2,3,3a,9,9a-
hexahydrocyclopenta[b]chromen bzw. (180a) / (S)-Methyl 1-((R)-1-(2-hydroxyphenyl)-2-
nitroethyl)-2-oxocyclopentancarboxylat (180a’) 
 
Gemäß AAV 10b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon(1.0 equiv, 135 μL), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  301 mg (98%) 
Schmelzpunkt: 150 °C 
DC:   Rf = 0.31 (n-Pentan:Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −92.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   20% 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.17−1.87 (m, 4H, CH2, 180a’), 1.49−1.57 (m, 2H, CH2, 180a’), 2.00−2.14 (m, 2H, CH2, 
180a, 180a’), 2.21−2.33 (m, 2H, CH2, 180a), 2.34−2.45 (m, 2H, CH2, 180a), 3.74 (s, 3H, 
CH3, 180a), 3.77 (s, 3H, CH3, 180a’), 3.95 (dd, 1H, J = 8.4 Hz, 4.5 Hz, CH, 180a’), 4.34 (s, 
br, 1H, OH, 180a), 4.71 (dd, 1H, J = 13.4 Hz, 4.5 Hz, CH, 180a, 180a’), 4.78 (dd, 1H, J = 
13.4 Hz, 8.4 Hz, CH, 180a), 4.88 (dd, 1H, J = 13.4 Hz, 3.5 Hz, CH, 180a’), 5.28 (dd, 1H, J = 
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13.4 Hz, 10.9 Hz, CH, 180a), 5.87 (s, br, 1H, OH, 180a’), 6.75−6.79 (m, 1H, CHAr, 180a), 
6.84−6.88 (m, 1H, CHAr, 180a), 6.90−6.93 (m, 1H, CHAr, 180a’), 6.94−6.98 (m, 1H, CHAr, 
180a’), 7.06−7.10 (m, 1H, CHAr, 180a, 180a’), 7.11−7.15 (m, 1H, CHAr, 180a), 7.21−7.25 (m, 
1H, CHAr, 180a’) ppm. 
 
13C NMR  (CDCl3, 151 MHz):  
δ = 19.3 (CH2, 180a’), 19.8 (CH2, 180a), 33.3 (CH2, 180a’), 33.4 (CH2, 180a), 38.4 (180a’), 
39.1 (CH2, 180a), 39.3 (CH2, 180a’),  40.4 (CH3, 180a’), 52.9 (CH3, 180a), 53.1 (CH, 180a’), 
53.2 (CH, 180a), 56.1 (Cq, 10a), 62.1 (Cq, 180a’), 76.3 (CH2, 180a), 77.5 (CH2, 180a’), 107.5 
(Cacetal, 180a), 116.4 (CHAr, 180a), 117.6 (CHAr, 180a’), 120.5 (CHAr, 180a), 121.3 (CHAr, 
180a’), 122.2 (CHAr, 180a’), 122.3 (CAr, 180a), 127.8 (CHAr, 180a), 129.4 (CHAr, 180a),  129.5 
(CHAr, 180a’), 151.0 (CArOH, 180a’), 154.4 (CArO, 180a), 172.0 (CO2CH3, 180a),  174.3 
(CO2CH3, 180a’), 216.3 (CO, 180a’) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 307 ([M+], 53), 216 (25), 183 (22), 159 (30), 142 (100), 119 (38), 91 (64), 77 (33), 
55 (69). 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
 = 3368, 2967, 2891, 1727, 1598, 1548, 1458, 1431, 1339, 1233, 1152, 1108, 994, 840, 
765, 665 cm−1. 
CHN-Elementaranalyse (C15H17NO6, M = 307.30 gmol
-1): 
Berechnet: C = 58.63%;  H = 5.58%;  N = 4.56%; 
Gefunden: C = 58.76%;  H = 5.59%;  N = 4.45%. 
 
(9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-9-(nitromethyl)-1,2,9,9a-tetrahydrocyclopenta[b]chromen 
(181a) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 135 μL), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 4:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
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Ausbeute:  234 mg (81%) 
Schmelzpunkt: 158 °C 
DC:   Rf = 0.26 (n-Pentan:Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −85.0 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   99% (trans) 
ee:   93% (trans), 67% (cis) 
HPLC:   Rt = 22.79 min (major), Rt = 24.95 min (minor)   
   Rt = 19.61 min (major), Rt = 29.22 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:Ethanol = 98:2) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.97−2.06 (m, 1H, CH2), 2.20−2.33 (m, 2H, CH2), 2.44 (ddd, 1H, J = 9.0 Hz, 6.7 Hz, 2.0 
Hz, CH2), 3.49 (s, 3H, CH3), 4.18 (dd, 1H, J = 12.3 Hz, 8.3 Hz, CH2), 4.26 (dd, 1H, J = 8.3 
Hz, 6.0 Hz, CH), 4.60 (dd, 1H, J = 12.3 Hz, 6.0  Hz, CH2), 5.32 (dd, 1H, J = 2.7 Hz, 2.3 Hz, 
CHAr), 6.85−6.90 (m, 2H, CHAr), 7.00−7.04 (m, 1H, CHAr), 7.13−7.18 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR  (CDCl3, 100 MHz):  
δ = 25.8 (CH2), 30.1 (CH2), 40.3 (CH), 52.8 (CH3), 54.5 (Cq), 77.8 (CH2), 106.0 (CHolef), 116.7 
(CHAr), 120.5 (CAr), 122.7 (CHAr), 129.8 (CHAr), 129.9 (CHAr), 148.5 (CArO), 151.9 (ColefO), 
172.9 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 289 ([M+], 26), 242 (10), 184 (24), 183 (100), 169 (26). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2964, 2923, 2864, 1723, 1676, 1606, 1550, 1478, 1453, 1377, 1353, 1277, 1227, 1176, 
1112, 1032, 984, 905, 863, 803, 764, 662 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C15H15NO5, M = 289.28 gmol
-1): 
Berechnet: C = 62.28%;  H = 5.23%;  N = 4.84%; 
Gefunden: C = 62.28%;  H = 5.28%;  N = 4.90%. 
 
(9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-5-methoxy-9-(nitromethyl)-1,2,9,9a-
tetrahydrocyclopenta[b]chromen (181a) 
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Gemäß AAV 11b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 135 μL), (E)-2-Methoxy-
6-(2-nitrovinyl)phenol (195 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol 
(6 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  274 mg (86%) 
Schmelzpunkt: 183 °C 
DC:   Rf = 0.40 (n-Pentan:Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −71.3 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   90% (trans) 
ee:   96% (trans), 73% (cis) 
HPLC:   Rt = 12.86 min (major), Rt = 17.48 min (minor)   
   Rt = 11.31 min (major), Rt = 10.28 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AS Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ =  1.99−2.11 (m, 1H, CH2), 2.24−2.38 (m, 2H, CH2), 2.45−2.56 (m, 1H, CH2), 3.55 (s, 3H, 
CH3), 3.86 (s, 3H, OCH3), 4.23 (dd, 1H, J = 12.3 Hz, 8.3 Hz, CH2), 4.32 (dd, 1H, J = 8.3 Hz, 
6.0 Hz, CH), 4.64 (dd, 1H, J = 12.3 Hz, 6.0 Hz, CH2), 5.49 (dd, 1H, J = 2.3 Hz, 2.3 Hz, 
CHolef), 6.66−6.70 (m, 2H, CHAr), 6.79−6.83 (m, 1H, CHAr), 6.85−6.91 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 25.9 (CH2), 30.2 (CH2), 40.3 (CH), 52.8 (CH3), 54.5 (Cq), 56.0 (CH3), 77.7 (CH2), 106.9 
(CHolef), 111.9 (CHAr), 121.2 (CHAr), 121.5 (Cq), 122.6 (CHAr), 141.3 (CAr), 147.8 (CArO), 148.2 
(ColefO), 172.9 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 319.1 ([M+], 61), 272.1 (10), 213.1 (100), 199.1 (26), 153.1 (10), 128.1 (10). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 = 2965, 2933, 2867, 1716, 1678, 1585, 1549, 1477, 1436, 1376, 1351, 1322, 1214, 1079, 
983, 894, 847, 776, 733 cm−1. 
 
HRMS C16H17NO6: 
berechnet:   320.1125 
gefunden:   320.1129. 
 
(9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-6-methyl-9-(nitromethyl)-1,2,9,9a-
tetrahydrocyclopenta[b]chromen (181b) 
 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 135 μL), (E)-5-Methyl-2-
(2-nitrovinyl)phenol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 3:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  252 mg (83%) 
Schmelzpunkt: 131 °C 
DC:   Rf = 0.42 (n-Pentan:Et2O = 2:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −64.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   92% 
ee:   90% (major), 67% (minor) 
HPLC:   Rt = 16.92 min (major), Rt = 20.36 min (minor)   
   Rt = 18.02 min (major), Rt = 14.58 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 95:5) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.95−2.05 (m, 1H, CH2), 2.21 (s, 3H, CH3), 2.16−2.32 (m, 2H, CH2), 2.36−2.48 (m, 1H, 
CH2), 3.50 (s, 3H, CH3), 4.16 (dd, 1H, J = 8.3 Hz, 11.6 Hz, CH2), 4.21 (dd, 1H, J = 5.3 Hz, 8.3 
Hz, CH), 4.58 (dd, 1H, J = 5.3 Hz, 11.6 Hz, CH2), 5.49 (dd, 1H, J = 2.3 Hz, 2.7 Hz, CHolef), 
6.65−6.70 (m, 2H, CHAr), 6.85−6.90 (m, 1H, CHAr) ppm. 
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13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 21.0 (CH3), 25.8 (CH2), 30.0 (CH2), 40.0 (CH), 52.8 (CH3), 54.6 (Cq), 77.9 (CH2), 105.8 
(CHolef), 117.1 (CAr), 117.4 (CHAr), 123.7 (CHAr), 129.4 (CHAr), 140.2 (CAr), 148.7 (CArO), 
151.7 (ColefO), 173.0 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 303 ([M+], 39), 256 (20), 213 (100), 197 (100), 183 (25), 115 (14). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2958, 2919, 2861, 1725, 1677, 1619, 1585, 1503, 1430, 1377, 1345, 1306, 1250, 1163, 
1123, 1074, 940, 806, 674 cm−1. 
 
HRMS C16H17NO5: 
berechnet:   304.1180 
gefunden:   304.1179. 
 
(9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-7-bromo-9-(nitromethyl)-1,2,9,9a-
tetrahydrocyclopenta[b]chromen (181c) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 135 μL), (E)-4-Bromo-2-
(2-nitrovinyl)phenol (244 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 3:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  387 mg (78%) 
Schmelzpunkt: 125 °C 
DC:   Rf = 0.36 (n-Pentan:Et2O = 2:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −62.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   91% 
ee:   89% (trans), 2% (cis) 
HPLC:   Rt = 18.91 min (major), Rt = 21.16 min (minor),  
Rt = 28.08 min (major), Rt = 32.31 min (minor)  
 (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.98−2.10 (m, 1H, CH2), 2.24−2.38 (m, 2H, CH2), 2.42−2.53 (m, 1H, CH2), 3.57 (s, 3H, 
CH3), 4.23 (dd, 1H, J = 12.3 Hz, 8.3 Hz, CH2), 4.28 (dd, 1H, J = 8.3 Hz, 5.6 Hz, CH), 4.64 
(dd, 1H, J = 12.3 Hz, 5.6 Hz, CH2), 5.39 (dd, 1H, J = 2.3 Hz, 2.3 Hz, CHolef), 6.82 (d, 1H, J = 
8.6 Hz, CHAr), 7.22−7.26 (m, 1H, CHAr), 7.30−7.34 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 25.9 (CH2), 30.1 (CH2), 40.0 (CH), 53.0 (CH3), 54.3 (Cq), 77.4 (CH2), 106.9 (CHolef), 114.9 
(CAr), 118.5 (CHAr), 122.7 (CAr), 132.3 (CHAr), 132.9 (CHAr), 148.0 (CArO), 151.0 (ColefO), 
172.6 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 369 ([M+], 70), 367 (76), 322 (22), 263 (100), 249 (17), 182 (23), 124 (15).  
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2956, 2921, 2864, 1729, 1678, 1560, 1471, 1435, 1380, 1349, 1274, 1229, 1176, 1121, 
1083, 1030, 990, 921, 886, 820, 757, 723, 670 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C15H14BrNO5, M = 368.18 gmol
-1): 
Berechnet: C = 49.93%;  H = 3.83%;  N = 3.80%; 
Gefunden: C = 49.15%;  H = 3.66%;  N = 3.74%. 
 
 
(9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-7-bromo-5-methoxy-9-(nitromethyl)-1,2,9,9a-
tetrahydrocyclopenta[b]chromen (181e) 
 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 135 μL), (E)-4-Bromo-2-
methoxy-6-(2-nitrovinyl)phenol (274 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in 
Toluol (6 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
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Ausbeute:  286 mg (72%) 
Schmelzpunkt: 127 °C 
DC:   Rf = 0.43 (n-Pentan:Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −38.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   97% (trans) 
ee:   99% (trans), 99% (cis) 
HPLC:   Rt = 25.23 min (major), Rt = 22.66 min (minor),  
Rt = 28.80 min (major), Rt = 34.79 min (minor)  
 (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 95:5) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.98−2.08 (m, 1H, CH2), 2.24−2.39 (m, 2H, CH2), 2.46−2.46 (m, 1H, CH2), 3.58 (s, 3H, 
CH3), 3.84 (s, 3H, OCH3), 4.22 (dd, 1H, J = 12.9 Hz, 7.6 Hz, CH2), ), 4.29 (dd, 1H, J = 7.6 Hz, 
6.0 Hz, CH), 4.61 (dd, 1H, J = 12.9 Hz, 6.0 Hz, CH2), 5.50 (dd, 1H, J = 2.3 Hz, 2.3 Hz, 
CHolef), 6.84 (d, 1H, J = 2.0 Hz, CHAr), 6.90 (d, 1H, J = 2.0 Hz, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 25.9 (CH2), 30.2 (CH2), 40.0 (CH), 53.0 (CH3), 54.2 (Cq), 56.3 (CH3), 77.4 (CH2), 107.6 
(CHolef), 115.4 (CHAr), 123.0 (CAr), 123.6 (CHAr), 128.3 (CAr), 140.7 (CAr), 147.7 (CArO), 148.4 
(ColefO), 172.6 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 397 ([M+], 100), 352 (16), 350 (17), 337 (10), 293 (94), 291 (97), 279 (22), 212 
(19), 197 (13), 168 (10), 141 (11). 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
 = 3097, 2949, 2860, 1725, 1685, 1552, 1478, 1433, 1378, 1348, 1319, 1215, 1174, 1109, 
1081, 1033, 980, 899, 846, 798, 672 cm−1. 
 
HRMS C16H16BrNO6: 
berechnet:   398.0234 
gefunden:   398.0234. 
 
(9R,9aS)-9a-Ethylcarboxy-9-(nitromethyl)-1,2,9,9a-tetrahydrocyclopenta[b]chromen 
(181f) 
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Gemäß AAV 11b wurde 2-(Ethylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 140 μL), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 5:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  267 mg (88%) 
Schmelzpunkt: 91 °C 
DC:   Rf = 0.32 (n-Pentan:Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −24.0 (c = 0.5, CHCl3) 
de:   88% (trans) 
ee:   96% (trans), 48% (cis) 
HPLC:  Rt = 24.43 min (major), Rt = 44.37 min (minor),   
 Rt = 19.70 min (major), Rt = 22.07 min (minor)   
 (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 97:3) 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.95 (t, 3H, J = 6.7 Hz, CH3), 1.92−2.11 (m, 1H, CH2), 2.24−2.37 (m, 2H, CH2), 2.42−2.55 
(m, 1H, CH2), 3.97 (m, 2H, CH2), 4.22 (dd, 1H, J = 11.3 Hz, 8.7 Hz, CH2), 4.25 (dd, 1H, J = 
8.7 Hz, 4.3 Hz, CH), 4.65 (dd, 1H, J = 11.3 Hz, 4.3 Hz, CH2), 5.35 (dd, 1H, J = 2.3 Hz, 2.3 
Hz, CHolef), 6.88−6.95 (m, 2H, CHAr), 7.02−7.08 (m, 1H, CHAr), 7.17−7.23 (m, 1H, CHAr) ppm.  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 13.8 (CH3), 25.8 (CH2), 30.0 (CH2), 40.5 (CH), 54.6 (Cq), 61.5 (CH2), 77.8 (CH2), 105.6 
(CHolef), 116.7 (CHAr), 120.6 (CAr), 122.6 (CHAr), 129.8 (CHAr), 129.9 (CHAr), 148.7 (CArO), 
152.0 (ColefO), 172.3 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 303 ([M+], 66), 256 (39), 183 (100), 169 (45). 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
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 = 2989, 2942, 2868, 1723, 1678, 1609, 1549, 1484, 1453, 1367, 1297, 1250, 1220, 1175, 
1114, 1092, 1050, 1008, 912, 861, 8014, 759, 664 cm−1. 
 
HRMS C16H17NO5Na: 
berechnet:   326.0999 
gefunden:   326.0998. 
 
(9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-9-(nitromethyl)-2,3,9,9a-tetrahydro-1H-xanthen (181g) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-(Methylcarboxy)cyclohexanon (1.0 equiv, 123 μL), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Substanz 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 10:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  184 mg (61%) 
Schmelzpunkt: 78 °C 
DC:   Rf = 0.28 (n-Pentan:Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −69.4 (c = 0.5, CHCl3) 
de:   99% (trans) 
ee:   83% (major), 42% (minor) 
HPLC:   Rt = 7.48 min (major), Rt = 10.17 min (minor). 
    (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 7:3) 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz):  
δ = 1.46−1.80 (m, 3H, 1.5xCH2), 2.18−2.28 (m, 3H, 1.5xCH2), 3.50 (s, 3H, CH3), 4.09 (dd, 
1H, J = 5.9 Hz, 8.7 Hz, CH2), 4.27 (dd, 1H, J = 8.7 Hz, 12.6 Hz, CH2), 4.69 (dd, 1H, J = 5.9 
Hz, 12.6 Hz, CH), 5.57 (dd, 1H, J = 4.0 Hz, 4.2 Hz, CHolef), 6.84−6.93 (m, 2H, CHAr), 
6.98−7.03 (m, 1H, CHAr), 7.17−7.25 (m, 1H, CHAr) ppm.  
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz):  
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δ = 20.0 (CH2), 23.4 (CH2), 30.3 (CH2), 40.5 (CH), 49.2 (Cq), 52.9 (CH3), 77.5 (CH2), 106.7 
(CHolef), 116.4 (CHAr), 120.5 (CAr), 122.1 (CHAr), 128.8 (CHAr), 130.1 (CHAr), 145.8 (CArO), 
151.6 (ColefO), 172.8 (CO2Me) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 303 ([M+], 30), 197 (100), 183 (23), 77 (10). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3009, 2933, 2860, 1727, 1684, 1553, 1485, 1455, 1380, 1279, 1237, 1149, 1119, 1098, 
988, 847, 760, 693 cm−1. 
 
HRMS C16H17NO5Na: 
berechnet:   326.0999 
gefunden:   326.0999. 
 
(9R,9aS)-9a-Ethylcarboxy-9-(nitromethyl)-2,3,9,9a-tetrahydro-1H-xanthen (181h) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-(Ethylcarboxy)cyclohexanon (1.0 equiv, 160 μL), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Substanz 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 10:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  197 mg (62%) 
Schmelzpunkt: 100 °C 
DC:   Rf = 0.34 (n-Pentan:Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −71.0 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   95% (trans) 
ee:   88% (trans), 47% (cis) 
HPLC:   Rt = 30.05 min (major), Rt = 32.50 min (minor)   
   Rt = 36.39 min (major), Rt = 39.57 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 98:2) 
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1H NMR (CDCl3, 400 MHz):  
δ = 0.89 (t, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 1.55−1.64 (m, 2H, CH2), 1.66−1.81 (m, 2H, CH2), 2.17−2.31 
(m, 2H, CH2), 3.85−4.09 (m, 3H, CH, CH2), 4.29 (dd, 1H, J = 12.6 Hz, 8.8 Hz, CH2), 4.74 (dd, 
1H, J = 12.6 Hz, 5.7 Hz, CH), 5.58 (dd, 1H, J = 7.9 Hz, 4.0 Hz, CHolef), 6.83−6.94 (m, 2H, 
CHAr), 6.97−7.04 (m, 1H, CHAr), 7.17−7.28 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz):  
δ = 13.7 (CH3), 20.6 (CH2), 23.4 (CH2), 30.2 (CH2), 40.6 (CH), 49.1 (Cq), 61.6 (CH2), 77.5 
(CH2), 106.4 (CHolef), 116.4 (CHAr), 120.6 (CAr), 122.0 (CHAr), 128.9 (CHAr), 130.1 (CHAr), 
146.0 (CArO), 151.8 (ColefO), 172.2 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 317 ([M+], 76), 270 (10), 243 (10), 213 (100), 197 (100), 183 (53), 169 (23), 157 
(14). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2965, 2933, 2851, 1720, 1682, 1549, 1487, 1456, 1372, 1277, 1233, 1198, 1145, 1093, 
1012, 939, 855, 819, 755, 688 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C17H19NO5, M = 317.34 gmol
-1): 
Berechnet: C = 64.34%;  H = 6.03%;  N = 4.41%; 
Gefunden: C = 64.63%;  H = 6.25%;  N = 4.33%. 
 
(R)-9-(Nitromethyl)-2,3-dihydrocyclopenta[b]chromen-1(9H)-on (181i) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 1,3−Cyclopentandion (1.0 equiv, 98 mg), (E)-2-(2-Nitrovinyl)phenol 
(165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 5:1) konnte das Produkt als 
gelblicher Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  157 mg (64%) 
Schmelzpunkt: 130 °C 
DC:   Rf = 0.26 (n-Pentan:Et2O = 4:1) 
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Drehwert:  [α]D
20 = −18.6 (c = 0.9, CHCl3) 
ee:   99%  
HPLC:   Rt = 14.45 min (major), Rt = 18.68 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:Ethanol = 7:3) 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 2.55−2.62 (m, 2H, CH2), 2.75−2.85 (m, 2H, CH2), 4.40 (m, 1H, CH), 4.72 (dd, 1H, J = 
12.4 Hz, 3.7 Hz, CH2), 4.82 (dd, 1H, J = 12.4 Hz, 5.5 Hz, CH2), 7.08−7.30 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz):  
δ = 26.0 (CH2), 31.9 (CH), 33.6 (CH2), 81.1 (CH2), 118.0 (CHAr), 119.1 (CAr), 126.2 (CHAr), 
129.0 (CHAr), 129.8 (CHAr), 151.2 (ColefO), 172.5 (ColefO), 181.0 (CArO), 202.9 (CO) ppm.  
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 198 ([M-HNO2]
+, 100), 185 (39), 128 (13), 115 (10). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2929, 2853, 1695, 1649, 1577, 1534, 1487, 1432, 1387, 1248, 1160, 1122, 1022, 981, 
839, 766, 682 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C13H11NO4, M = 245.23 gmol
-1): 
Berechnet: C = 63.67%;  H = 4.52%;  N = 5.71%; 
Gefunden: C = 63.43%;  H = 4.45%;  N = 5.53%. 
 
(R)-9-(Nitromethyl)-2,3,4,9-tetrahydro-1H-xanthen-1-on (181j) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 1,3−Cyclohexadion (1.0 equiv, 112 mg), (E)-2-(2-Nitrovinyl)phenol 
(165 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt als 
farbloser Feststoff isoliert werden. 
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Ausbeute:  158 mg (61%) 
Schmelzpunkt: 142 °C 
DC:   Rf = 0.30 (n-Pentan:Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −88.4 (c = 1.0, CHCl3) 
ee:   89%  
HPLC:   Rt = 6.32 min (major), Rt = 7.14 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz):  
δ = 2.03−2.15 (m, 2H, CH2), 2.36−2.76 (m, 4H, 2xCH2), 4.56−4.71 (m, 3H, CH, CH2), 
7.04−7.32 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 20.4 (CH2), 28.0 (CH2), 31.7 (CH), 36.8 (CH2), 79.6 (CH2), 108.8 (Colef), 117.0 (CHAr), 
120.0 (CAr), 125.5 (CHAr), 128.5 (CHAr), 129.0 (CHAr), 150.2 (CArO), 169.6 (ColefO), 197.3 (CO) 
ppm.  
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 212 ([M-HNO2]
+, 100), 199 (77), 171 (11), 128 (21), 115 (25). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3019, 2953, 1644, 1582, 1584, 1488, 1457, 1427, 1385, 1235, 1183, 1137, 1003, 959, 
759 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C14H13NO4, M = 259.26 gmol
-1): 
berechnet: C = 64.86%;  H = 5.05%;  N = 5.40%; 
gefunden: C = 64.80%;  H = 4.83%;  N = 5.40%. 
 
(R)-3,3-Dimethyl-9-(nitromethyl)-2,3,4,9-tetrahydro-1H-xanthen-1-on (181k) 
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Gemäß AAV 11b wurde Dimedon (1.0 equiv, 112 mg), (E)-2-(2-Nitrovinyl)phenol (140 mg, 1 
mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt als 
farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  143 mg (55%) 
Schmelzpunkt: 96 °C 
DC:   Rf = 0.29 (n-Pentan:Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −61.1 (c = 1.0, CHCl3) 
ee:   95%  
HPLC:   Rt = 4.40 min (major), Rt = 5.24 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Prpoanol = 8:2) 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 1.13 (s, 6H, 2xCH3), 2.35 (s, 2H, CH2), 2.50 (s, 2H, CH2), 4.53 (m, 1H, CH), 4.60 (dd, 1H, 
J = 11.6 Hz, 3.7 Hz, CH2), 4.74 (dd, 1H, J = 11.6 Hz, 5.5 Hz, CH2), 7.00-7.07 (m, 1H, CHAr), 
7.11−7.18 (m, 1H, CHAr), 7.21−7.30 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 27.5 (CH3), 29.6 (CH3), 32.0 (CH), 32.3 (Cq), 41.8 (CH2), 50.9 (CH2), 79.6 (CH2), 107.8 
(Colef), 117.2 (CHAr), 120.1 (CAr), 125.7 (CHAr), 128.7 (CHAr), 129.3 (CHAr), 150.5 (CArO), 168.2 
(ColefO), 197.5 (CO) ppm.  
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 240 ([M-HNO2]
+, 100), 227 (48), 184 (14), 171 (33), 128 (9), 115 (12). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2951, 2168, 1982, 1633, 1583, 1490, 1439, 1380, 1335, 1233, 1181, 1038, 959, 923, 
852, 760, 659 cm−1. 
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CHN-Elementaranalyse (C16H17NO4, M = 287.31 gmol
-1): 
berechnet: C = 66.89%;  H = 5.96%;  N = 4.88%; 
gefunden: C = 66.74%;  H = 6.03%;  N = 4.95%. 
 
(1'S,4R)-2-Methylen-4-(nitromethyl)spiro[chroman-3,1'-cyclopentan]-2'-on (181l) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-Acetylcyclopentanon (1.0 equiv, 121 μL), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 5:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  208 mg (76%) 
Schmelzpunkt: 109 °C 
DC:   Rf = 0.26 (n-Pentan:Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −7.1 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   98% (trans) 
ee:   93% (trans), 43% (cis).  
HPLC:   Rt = 7.55.05 min (major), Rt = 9.44 min (minor),  
Rt = 3.24 min (major), Rt = 4.25 min (minor)   
 (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Prpoanol = 95:5) 
 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz):  
δ = 1.68−1.78 (m, 1H, CH2), 1.90−2.07 (m, 3H, CH2), 2.43−2.57 (m, 2H, CH2), 3.61 (dd, 1H, 
J = 9.3 Hz, 5.3 Hz, CH2), 3.99 (d, 1H, J = 2.3 Hz, CH2), 4.27 (dd, 1H, J = 13.6 Hz, 9.3 Hz, 
CH), 4.82 (d, 1H, J = 2.3 Hz, CH2), 5.43 (dd, 1H, J = 13.6 Hz, 5.3 Hz, CH2), 6.84−6.94 (m, 
2H, CHAr), 7.01−7.07 (m, 1H, CHAr), 7.18−7.27 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 151 MHz):  
δ = 18.2 (CH2), 36.4 (CH2), 39.7(CH2), 41.1 (CH), 51.9 (Cq), 77.0 (CH2), 93.2 (CH2), 116.3 
(CHAr), 120.6 (CAr), 122.3 (CHAr), 129.1 (CHAr), 129.9 (CHAr), 151.4 (CArO), 152.4 (ColefO), 
217.0 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 273 ([M+], 15), 226 (66), 213 (100), 185 (83), 169 (15), 158 (12, 128 (30), ), 115 
(23), 77 (31). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2980, 2916, 2869, 1726, 1651, 1544, 1486, 1455, 1381, 1334, 1289, 1234, 1187, 1166, 
1113, 1036, 843, 760, 691 cm−1. 
 
HRMS C15H15NO4: 
berechnet:   273.0996 
gefunden:   273.0998. 
 
(1'R,4R,E)-2-Ethyliden-4-(nitromethyl)spiro[chroman-3,1'-cyclopentan]-2'-on (181m) 
 
Gemäß AAV 11b wurde 2-Propionylcyclopentanon (1.0 equiv, 140 mg), (E)-2-(2-
Nitrovinyl)phenol (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 184 (59 mg, 10 mol%) in Toluol (6 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 5:1) 
konnte das Produkt als farbloses Öl isoliert werden. 
 
Ausbeute:  204 mg (71%) 
Schmelzpunkt: 109 °C 
DC:   Rf = 0.38 (n-Pentan:Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −11.3 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   99% (trans) 
ee:   91% (trans), 41% (cis).  
HPLC:   Rt = 6.08 min (major), Rt = 7.10 min (minor)    
   (Daicel Chiralpak AD Säule, n-Heptan:iso-Prpoanol = 95:5) 
 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.64−1.74 (m, 1H, CH2), 1.77 (d, 3H, J = 6.7 Hz, CH3), 1.87−1.96 (m, 2H, CH2), 
1.99−2.07 (m, 1H, CH2), 2.36−2.54 (m, 2H, CH2), 3.59 (dd, 1H, J = 9.2 Hz, 5.1 Hz, CH), 4.25 
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(dd, 1H, J = 13.4 Hz, 9.2 Hz, CH2), 4.47 (q, 1H, J = 6.7 Hz, CH), 5.46 (dd, 1H, J = 13.4 Hz, 
5.1 Hz, CH2), 6.89−6.94 (m, 1H, CHAr), 6.97−7.05 (m, 2H, CHAr), 7.24−7.29 (m, 1H, CHAr) 
ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 10.0 (CH3), 18.2 (CH2), 36.4 (CH2), 39.8 (CH2), 41.6 (CH), 52.2 (Cq), 77.5 (CH2), 103.9 
(CH), 116.3 (CHAr), 120.8 (CAr), 122.0 (CHAr), 129.2 (CHAr), 129.8 (CHAr), 145.0 (CArO), 151.7 
(ColefO), 217.7 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 287 ([M+], 25), 240 (82), 227 (100), 199 (46), 183 (25), 128 (12), 116 (14), 91 (21), 
77 (25). 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3442, 2969, 1732, 1601, 1550, 1491, 1451, 1376, 1259, 1212, 1173, 756, 706 cm−1. 
 
HRMS C16H17NO4Na: 
berechnet:   310.1049 
gefunden:   310.1044. 
 
(1'R,4R)-4-(Nitromethyl)spiro[chroman-3,1'-cyclopentane]-2,2'-dion (182) 
 
Zu einer Lösung von 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 mmol, 135 μL, 1 eq.) und (E)-2-
(2-Nitrovinyl)phenol (1.0 mmol, 165 mg, 1 eq.) in Toluol (6.0 mL) wurde Katalysator 184 (59 
mg, 10 mol%) zugegeben Die Reaktion wurde via Dünnschichtchromatografie überwacht. 
Nach vollständigem Umsatz wurde die Lösung mit PTSA Monohydrat (20 mol%, 38 mg) 
versetzt und 2 h auf 100 ° C erhitzt. Das Rohprodukt konnte nach sälenchromatografischer 
Reiningung (n-Pentan:Ethylacetat = 4:1) als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  242 mg (88%) 
Schmelzpunkt: 159 °C 
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DC:   Rf = 0.36 (n-Pentan: EtOAc = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −42.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   99% (trans) 
ee:   99% (trans), 99% (cis).  
HPLC:   Rt = 24.06 min (major), Rt = 21.80 min (minor)   
   (Daicel Chiralpak IA Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1). 
 
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.94−2.08 (m, 3H, CH2), 2.16−2.22 (m, 1H, CH2), 2.43−2.50 (m, 1H, CH2), 2.64−2.72 (m, 
1H, CH2), 3.77 (dd, 1H, J = 9.9 Hz, 5.0 Hz, CH2), 4.40 (dd, 1H, J = 13.9 Hz, 9.9 Hz, CH), 5.54 
(dd, 1H, J = 13.9 Hz, 5.0 Hz, CH2), 7.00−7.20 (m, 3H, CHAr), 7.35−7.40 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 151 MHz):  
δ = 18.7 (CH2), 35.7 (CH2), 39.1 (CH2), 41.6 (CH), 54.9 (Cq), 75.5 (CH2), 117.2 (CHAr), 120.6 
(CAr), 125.6 (CHAr), 168.8 (CHAr), 130.4 (CHAr), 150.3 (CArO), 166.5 (CO2), 212.5 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 275 ([M+], 13), 215 (78), 200 (94), 187 (82), 159 (100), 115 (71), 91 (58), 77 (43). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3017, 2968, 2890, 1738, 1549, 1487, 1458, 1380, 1345, 1219, 1158, 1131, 1028, 1001, 
943, 823, 763, 686 cm−1. 
CHN-Elementaranalyse (C14H13NO5, M = 275.26 gmol
-1): 
berechnet: C = 61.09%;  H = 4.76%;  N = 5.09%; 
gefunden: C = 61.06%;  H = 4.73%;  N = 4.98%. 
 
(3aR,9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-9-(nitromethyl)-1,2,3,3a,9,9a-
hexahydrocyclopenta[b]chromen (185) 
 
Zu einer Lösung von 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 mmol, 135 μL, 1 eq.) und (E)-2-
(2-Nitrovinyl)phenol (1 mmol, 1 eq.) in Toluol (6.0 mL) wurde Katalysator 184 (59 mg, 
10 mol%) zugegeben Die Reaktion wurde via Dünnschichtchromatografie überwacht. Nach 
Experimenteller Teil 
 
136 
 
vollständigem Umsatz wurde das Lösungsmittel gegen Dichlormethan (6 mL pro mmol) 
getauscht und bei −78 ° C Triethylsilan (240 uL, 1.5 mmol), Diethylether-Bortrifluorid (130 uL, 
1.0 mmol) hinzugegeben. Nach Rühren für 6 h wurde das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur erwärmt, mit gesättigter wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung (5 mL) 
versetzt, die organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Ethylacetat (5 
mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet 
und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromatografischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat = 7:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  181 mg (62%) 
Schmelzpunkt: 161 °C 
DC:   Rf = 0.45 (n-Pentan: EtOAc = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −13.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   88% (trans) 
ee:   94% (trans), 99% (cis).  
HPLC:   Rt = 13.36 min (major), Rt = 27.32 min (minor),  
Rt = 21.13 min (major), Rt = 44.50 min (minor)  
 (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:iso-Propanol = 95:5) 
 
1H NMR  (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.51−1.61 (m, 1H, CH2), 1.81−1.90 (m, 1H, CH2), 1.99−2.22 (m, 2H, CH2), 2.34−2.40 (m, 
1H, CH2), 2.64−2.72 (m, 1H, CH2), 3.93 (dd, 1H, J = 6.4 Hz, 6.0 Hz, CH), 4.14 (dd, 1H, J = 
11.4 Hz, 7.4 Hz, OCH), 4.68 (dd, 1H, J = 13.4 Hz, 6.0 Hz, CH2), 5.00 (dd, 1H, J = 13.4 Hz, 
6.4 Hz, CH2),  6.87 (d, 1H, J = 7.0 Hz, CHAr), 6.96 (t, 1H, J = 7.4 Hz, CHAr), 7.05 (d, 1H, J = 
8.0 Hz, CHAr), 7.16 (t, 1H, J = 8.0 Hz, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 151 MHz):  
δ = 19.2 (CH2), 26.4 (CH2), 31.1 (CH2), 46.2 (CH), 52.1 (CH3), 52.2 (Cq), 77.9 (CH2), 83.8 
(OCH), 117.3 (CHAr), 121.8 (CHAr), 122.9 (CAr), 126.0 (CHAr), 128.2 (CHAr), 155.5 (CArO), 
171.9 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 291 ([M+], 52), 244 (80), 200 (94), 185 (100), 157 (11), 115 (71), 91 (42), 77 (20). 
 
IR-Spektrum (kapillar): 
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 = 2982, 2951, 2875, 1723, 1543, 1482, 1447, 1373, 1326, 1223, 1151, 1105, 1035, 996, 
804, 757, 660 cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C15H17NO5, M = 275.26 gmol
-1): 
berechnet: C = 61.85%;  H = 5.88%;  N = 4.81%; 
gefunden: C = 61.50%;  H = 5.87%;  N = 4.74.%. 
 
(3aR,9R,9aS)-9a-Methylcarboxy-3a-methoxy-9-(nitromethyl)-1,2,3,3a,9,9a-
hexahydrocyclopenta[b]chromen (185) 
 
Zu einer Lösung von 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 mmol, 135 μL, 1 eq.) und (E)-2-
(2-Nitrovinyl)phenol (1 mmol, 1 eq.) in Toluol (6.0 mL) wurde Katalysator 184 (59 mg, 10 
mol%) zugegeben Die Reaktion wurde via Dünnschichtchromatografie überwacht. Nach 
vollständigem Umsatz wurde das Lösungsmittel gegen Methanol (6 ml pro mmol) ersetzt, 
para-Toluolsulfonsäuremonohydrat (20 mol%, 38 mg) hinzugegeben und für 8 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Rohprodukt durch eine kleine Schicht 
Kieselgel filtriert und nach säulenchromatografischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 8:1) 
als farbloser Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:  180 mg (56%) 
Schmelzpunkt: 161 °C 
DC:   Rf = 0.45 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −23.5 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   93% (trans) 
ee:   92% (trans), 70% (cis).  
HPLC:   Rt = 6.02 min (major), Rt = 9.90 min (minor), 
Rt = 5.46 min (major), Rt = 7.13 min (minor)   
 (Daicel Chiralpak OD Säule, n-Heptan:Ethanol = 9:1) 
 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.48−1.59 (m, 1H, CH2), 1.72−1.88 (m, 1H, CH2), 2.02−2.15 (m, 3H, CH2), 2.18−2.26 (m, 
1H, CH2), 3.34 (s, 3H, CH3), 3.75 (s, 3H, OCH3), 4.47 (dd, J = 4.7 Hz, 13.3 Hz, 1H, CH2), 
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4.60 (dd, 1H, J = 6.3 Hz, 4.7 Hz, CH), 4.68 (dd, J = 13.3 Hz, 6.3 Hz, 1H, CH2), 6.86-6.90 (m, 
1H, CHAr), 6.94−7.00 (m, 1H, CHAr), 7.04−7.13 (m, 1H, CHAr), 7.16−7.22 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 19.5 (CH2), 27.8 (CH2), 32.0 (CH2), 35.3 (CH), 52.0 (OCH3), 52.7 (CH3), 56.2 (Cq), 78.1 
(CH2), 108.9 (CHolef), 117.6 (CHAr), 120.4 (CAr), 122.2 (CHAr), 126.8 (CHAr), 128.6 (CHAr), 
150.2 (ColefO), 173.0 (CO2CH3). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 321 ([M+], 13), 274 (56), 243 (65), 215 (44), 183 (42), 156 (100), 141 (41), 124 
(20), 109 (26). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2954, 2847, 1730, 1556, 1492, 1452, 1379, 1322, 1246, 1133, 1083, 1029, 973, 912, 
840, 803, 756, 663 cm−1. 
 
HRMS C15H15NO4: 
berechnet:   344.1105 
gefunden:   344.1104. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-
pyran (141a) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (1a) (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnten das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  238 mg (80%) 
Schmelzpunkt: 148 °C 
DC:   Rf = 0.42 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
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Drehwert:  [α]D
20 = −83.2 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >95% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.48 (s, 3H, CH3), 2.96 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.44 (s, 3H, CO2CH3), 3.87 (s, 
1H, OH), 4.01 (dd, J = 11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHPh), 4.11 (dd, J = 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 
4.49 (dd, J = 10.9 Hz, 10.9 Hz, 1H, CH2), 4.92 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, 
CHNO2), 7.22−7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 27.9 (CH3), 43.8 (CHCO2CH3), 52.3 (CO2CH3), 55.2 (CHPh), 61.5 (CH2), 85.6 (CHNO2), 
94.8 (CqOH), 127.8 (2CHAr), 128.4 (CHAr), 129.0 (2CHAr), 135.7 (CAr), 171.7 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 295 [M]+ (1), 278 (28), 205 (19), 189 (27), 177 (54), 163 (70), 145 (56), 131 (100), 
117 (51), 91 (27), 77 (23), 59 (23). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3386 (vs), 1729 (vs), 1545 (vs), 1446 (s), 1355 (s), 1262 (m), 1180 (m), 1115 (vs), 1066 
(vs), 887 (m), 763 (s), 695 (s) cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C14H17NO6, M = 295.3 g/mol): 
berechnet: C = 56.94%, H = 5.80%, N = 4.74%;  
gefunden: C = 57.19%, H = 5.84%, N = 4.62%. 
 
(2S,3R,4S,5R)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-
pyran (141a’) 
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Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 7:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  41 mg (14%) 
Schmelzpunkt: 56 °C 
DC:   Rf = 0.12 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −11.0 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >95% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 2.24 (s, 3H, CH3), 3.35 (s, 1H, OH), 3.55 (s, 3H, CO2CH3), 3.87 (dd, J = 12.4 Hz, 4.0 Hz, 
1H, CHPh), 4.10 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2CH3), 4.14 (dd, 1H, J = 13.4 Hz, 3.5 Hz, CH2), 
4.58 (dd, J = 13.4 Hz, 3.0 Hz, 1H, CH2), 4.79 (1H, ddd, J = 4.0 Hz, 3.5 Hz, 3.0 Hz, 1H, 
CHNO2), 7.22−7.34 (m, 5H, CHAr) ppm.  
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 28.6 (CH3), 41.1 (CHCO2CH3), 48.0 (CO2CH3), 52.4 (CHPh), 61.8 (CH2), 84.7 (CHNO2), 
94.2 (CqOH), 127.8 (2CHAr), 128.2 (CHAr), 128.9 (2CHAr), 136.1 (CAr), 172.9 (CO2CH3) ppm. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Ethylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-pyran 
(141b) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetessigester (1.0 equiv, 127 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-ol 
(140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  238 mg (77%) 
Schmelzpunkt: 112 °C 
Experimenteller Teil 
 
141 
 
DC:   Rf = 0.39 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −65.8 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >95% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 0.83 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3), 1.47 (s, 3H, CH3), 2.92 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 
3.89 (dq, J = 7.4 Hz, 2.5 Hz, 2H, CH2CH3), 3.98 (dd, J = 11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHPh), 4.09 
(s, 1H, OH), 4.11 (dd, J = 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 4.49 (dd, J = 10.9 Hz, 10.9 Hz, 1H, 
CH2), 4.92 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CHNO2), 7.20−7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 13.6 (CH2CH3), 27.8 (CH3), 44.1 (CHCO2Et), 55.0 (CHPh), 61.5 (CH2), 61.6 (CH2), 85.6 
(CHNO2), 94.7 (CqOH), 128.0 (2CHAr), 128.4 (CHAr), 128.9 (2CHAr), 135.6 (CAr), 171.8 
(CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 292 [M-H2O]
+ (6), 219 (10), 203 (10), 191 (31), 177 (89), 173 (23), 157 (21), 149 
(16), 145 (51), 131 (100), 117 (52), 103 (37), 91 (39), 77 (24), 51 (23). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3449 (s), 1718 (vs), 1547 (vs), 1456 (m), 1381 (vs), 1261 (m), 1179 (m), 1111 (vs), 1069 
(vs), 881 (vs), 762 (s), 700 (s) cm−1. 
 
HRMS C15H19NO6Na: 
berechntet:  332.1110 
gefunden:  332.1095. 
 
(2S,3R,4S,5R)-3-Ethylcyrboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-pyran 
(141b’) 
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Gemäß AAV 12 wurde Acetessigester (1.0 equiv, 127 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-ol 
(140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  56 mg (18%) 
Schmelzpunkt: 42 °C 
DC:   Rf = 0.21 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −9.1 (c = 0.5, CHCl3) 
de:   >95% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 0.97 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.62 (s, 3H, CH3), 3.59 (s, 1H, OH), 3.84 (dd, J = 12.9 
Hz, 4.5 Hz, 1H, CHPh), 4.01 (q, J = 6.9 Hz, 2H, CH2CH3), 4.06 (d, J = 12.9 Hz, 1H, 
CHCO2Et), 4.13 (dd, J = 13.4 Hz, 1.0 Hz, 1H, CH2), 4.59 (dd, J = 13.4 Hz, 3.0 Hz, 1H, CH2), 
4.78 (ddd, J = 4.5 Hz, 3.0 Hz, 1.0 Hz, 1H, CHNO2), 7.20−7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 13.7 (CH2CH3), 28.5 (CH3), 41.3 (CHPh), 48.0 (CHCO2Et), 61.4 (CH2CH3), 61.8 (CH2), 
84.6 (CHNO2), 95.1 (CqOH), 128.1 (CHAr), 128.2 (CHAr), 128.3 (CHAr), 128.8 (2CHAr), 136.0 
(CAr), 172.7 (CO2Et) ppm. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-tert-Butylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-
pyran (141c) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetessigsäuretertbutylester (1.0 equiv, 138 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  276 mg (82%) 
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Schmelzpunkt: 133 °C 
DC:   Rf = 0.45 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −29.7 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >95% 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.08 (s, 9H, tBu), 1.45 (s, 3H, Me), 2.82 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2
tBu), 3.91 (dd, J = 
12.4 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHPh), 4.09 (dd, J = 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 4.49 (dd, J = 10.9 Hz, 
10.9 Hz, 1H, CH2), 4.51 (s, 1H, OH), 4.88 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CHNO2), 
7.21−7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 27.4 (tBu), 27.7 (CH3), 44.4 (CHPh), 55.1 (CHCO2
tBu), 61.7 (CH2), 83.0 (Cq
tBu), 85.9 
(CHNO2), 94.7 (CqOH), 128.3 (2CHAr), 128.4 (CHAr), 128.8 (2CHAr), 135.4 (CAr), 171.6 
(CO2
tBu) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 319 [M-H2O]
+,(6), 219 (10), 203 (10), 191 (31), 177 (89), 173 (23), 157 (21), 149 
(16), 145 (51), 131 (100), 117 (52), 103 (37), 91 (39), 77 (24), 51 (23). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3486 (m), 2987 (m), 1688 (vs), 1554 (vs), 1456 (s), 1361 (vs), 1259 (s), 1227 (s), 1147 
(vs), 1063 (vs), 886 (m), 752 (s), 705 (s) cm−1.  
 
CHN-Elementaranalyse (C17H23NO6, M = 337.4 g/mol): 
Berechnet: C = 60.52%, H = 6.87%, N = 4.15%;  
Gefunden: C = 60.62%, H = 6.75%, N = 4.00%. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Ethylcarboxy-2-hydroxy-5-nitro-2,4-diphenyltetrahydro-2H-pyran 
(141d) 
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Gemäß AAV 12 wurde Phenylessigsäureethylester (1.0 equiv, 173 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  338 mg (91%) 
Schmelzpunkt: 156 °C 
DC:   Rf = 0.44 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −113.3 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 0.57 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 3.16 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2Et), 3.62 (q, J = 6.9 
Hz, 2H, CH2CH3), 4.15 (dd, J = 12.4 Hz, 11.4 Hz, 1H, CHPh), 4.32 (dd, J = 10.9 Hz, 5.0 Hz, 
1H, CH2), 4.73 (dd, J = 10.9 Hz, 10.9 Hz, 1H, CH2), 5.00 (s, 1H, OH), 5.12 (ddd, J = 11.4 Hz, 
10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CHNO2), 7.23−7.55 (m, 10H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 13.3 (CH2CH3), 44.8 (CHCO2Et), 56.6 (CHPh), 61.4 (CH2), 62.1 (CH2), 85.5 (CHNO2), 
96.0 (CqOH), 125.4 (2CHAr), 127.9 (CHAr), 128.4 (CHAr), 128.6 (2CHAr), 128.7 (2CHAr), 128.9 
(2CHAr), 135.2 (CAr), 141.1 (CAr), 171.6 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 354 [M-H2O]
+,(2), 131 (8), 105 (100), 77 (26). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3432 (s), 1727 (vs), 1546 (vs), 1453 (m), 1356 (vs), 1275 (m), 1177 (s), 1110 (s), 1055 
(vs), 981 (vs), 760 (s), 701 (s) cm−1. 
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CHN-Elementaranalyse (C20H21NO6, M = 371.4 g/mol): 
Berechnet: C = 64.68%, H = 5.70%, N = 3.77%;  
Gefunden: C = 64.77%, H = 5.62%, N = 3.66%. 
 
(2S,3S,4S,5S)-3-Acetyl-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-pyran (141e) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylaceton (1.0 equiv, 103 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-ol 
(179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  223 mg (80%) 
Schmelzpunkt: 98 °C 
DC:   Rf = 0.21 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −54.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.41 (s, 3H, CH3), 1.77 (s, 3H, CH3), 3.12 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCOCH3), 3.92 (dd, J = 
11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHPh), 4.11 (dd, J = 10.4 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 4.32 (s, 1H, OH), 4.49 
(dd, J = 10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 4.95 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CHNO2), 
7.19−7.36 (m, 5H, CHAr) ppm 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 27.9 CH3), 32.7 (COCH3), 44.5 (CHPh), 60.3 (CHCOMe), 61.5 (CH2), 85.6 (CHNO2), 94.8 
(CqOH), 127.8 (2CHAr), 128.7 (CHAr), 129.4 (2CHAr), 135.5 (CAr), 210.9 (COMe) ppm. 
 
MS-Spektrum (CI, 70 eV): 
m/z (%) = 262 [M-H2O]
+ (100), 220 (50), 189 (15), 173 (64), 147 (48), 131 (21), 91 (13). 
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IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3502 (s), 3413 (s), 1695 (vs), 15498 (vs), 1361 (vs), 1233 (w), 1123 (vs), 1051 (vs), 929 
(m), 885 (m), 752 (s), 702 (s) cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C14H17NO5, M = 279.3 g/mol): 
Berechnet: C = 60.21%, H = 6.14%, N = 5.02%;  
Gefunden: C = 60.27%, H = 6.09%, N = 4.90%. 
 
(2S,3S,4S,5R)-3-Acetyl-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-pyran (141e’) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylaceton (1.0 equiv, 103 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-ol 
(179 mg, 1 mmol) mit Katalysator B (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  17 mg (6%) 
Schmelzpunkt: 40 °C 
DC:   Rf = 0.23 (n-Pentan: Et2O = 1:2) 
Drehwert:  [α]D
20 = −6.2 (c = 0.2, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.56 (s, 3H, CH3), 2.08 (s, 3H, CH3), 3.68 (s, 1H, OH), 3.79 (dd, J = 12.9 Hz, 4.0 Hz, 1H, 
CHPh), 4.13 (d, J = 13.4 Hz, 1H, CH2), 4.27 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCOMe), 4.58 (dd, J = 
13.4 Hz, 3.0 Hz, 1H, CH2), 4.76 (m, 1H, CHNO2), 7.20−7.24 (m, 2H, CHAr), 7.29−7.34 (m, 
3H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 28.7 CH3), 32.5 (COCH3), 42.0 (CHPh), 54.0 (CHCOMe), 61.7 (CH2), 84.8 (CHNO2), 95.0 
(CqOH), 128.1 (2CHAr), 128.6 (CHAr), 129.2 (2CHAr), 135.7 (CAr), 211.5 (COMe) ppm. 
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(3S,4R,4aR,7aS)-4a-Methylcarboxy-7a-hydroxy-3-nitro-4-phenyloctahydrocyclopenta-
[b]pyran (141i) 
 
Gemäß AAV 12 wurde 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 124 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  180 mg (55%) 
Schmelzpunkt: 181 °C 
DC:   Rf = 0.32 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −28.5 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.68−1.76 (m, 1H, CH2), 1.77−1.89 (m, 2H, CH2), 1.98−2.06 (m, 1H, CH2), 2.25−2.35 (m, 
2H, CH2), 3.04 (s, 1H, OH), 3.49 (d, J = 10.9 Hz, 1H, CHAr), 3.69 (s, 3H, CH3), 4.73−4.79 (m, 
1H, OCH2), 4.10−4.16 (m, 1H, OCH2), 5.61 (ddd, J = 10.9 Hz, 6.4 Hz, 2.5 Hz, 1H, CHNO2), 
7.15−7.36 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 21.52 (CH2), 35.00 (CH2), 41.11 (CH2), 48.79 (CHPh), 52.17 (CO2CH3), 59.28 
(CqCO2Me), 62.56 (CH2), 86.32 (CHNO2), 106.95 (CqOH), 128.34 (2CHAr), 128.79 (2CHAr), 
129.17 (CHAr), 135.03 (CAr), 172.92 (CO2Me) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3068, 3036, 2995, 2950, 2875, 1722, 1549, 1450, 1356, 1246 cm−1. 
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CHN-Elementaranalyse (C16H19NO6, M = 321.3 g/mol): 
Berechnet: C = 59.81%, H = 5.96%, N = 4.36%;  
Gefunden: C = 59.80%, H = 5.99%, N = 4.28%. 
 
(3S,4R,4aR,8aS)-4a-Ethylcarboxy-8a-Hydroxy-3-nitro-4-phenyloctahydro-2H-chromen 
(141j) 
 
Gemäß AAV 12 wurde 2-(Ethylcarboxy)cyclohexanon (1.0 equiv, 160 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (1a) (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  186 mg (53%) 
Schmelzpunkt: 201 °C 
DC:   Rf = 0.33 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −65.3 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3): 
δ = 1.10 (tr, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.54−1.76 (m, 6H, CH2), 2.07 (s, 1H, OH), 3.83 (dd, J = 
10.9 Hz, 3.5 Hz, 2H, CH2), 4.02 (d, J = 11.9 Hz, 1H, CHPh), 4.18 (dq, J = 6.9 Hz, 3.5 Hz, 2H, 
CO2CH3), 4.29 (dd, J = 10.4 Hz, 5.9 Hz, 1H, CH2), 4.50 (dd, J = 10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 
5.71 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.9 Hz, 1H, CHNO2), 7.07−7.10 (m, 2H, CHAr), 7.24−7.28 
(m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3):  
δ = 13.70 (CH3), 21.83 (CH2), 29.91 (CH2), 35.17 (CH2), 41.11 (CH2), 46.82 (CHPh), 54.76 
(CqCO2Et), 61.32 (CH2), 62.68 (CH2), 82.86 (CHNO2), 96.27 (CqOH), 128.07 (CHAr), 128.27 
(2CHAr), 128.32 (2CHAr), 134.07 (CAr), 170.93 (CO2Et) ppm. 
 
Experimenteller Teil 
 
149 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 349 [M]+ (5), 332 (51), 302 (100), 238 (33), 210 (20), 115 (14). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3479 (vs), 2942 (m), 2883 (m), 1692 (vs), 1540 (vs), 1456 (s), 1385 (s), 1353 (s), 1205 
(vs), 1146 (s), 1079 (vs), 1021 (vs), 973 (vs), 849 (m), 809 (w), 757 (s), 702 (vs) cm−1. 
 
(5S,6S,9S,10R)-6-Hydroxy-6-methyl-9-nitro-10-phenyl-2,7-dioxaspiro[4.5]decan-1-on 
(141k) 
 
Gemäß AAV 12 wurde 2-Acetylbutyrolacton (1.0 equiv, 128 mg), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-
en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  233 mg (76%) 
Schmelzpunkt: 168 °C 
DC:   Rf = 0.41 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −35.2 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H NMR (600 MHz, CD3CN): 
δ = 1.44 (s, 3H, CH3), 2.18−2.24 (m, 1H, CH2), 2.50−2.58 (m, 1H, CH2), 2.91 (dd, J = 8.9 Hz, 
8.4 Hz, 1H, OCH2), 3.92 (d, J = 11.9 Hz, 1H, CHPh), 3.93−3.97 (m, 1H, OCH2), 4.36 (dd, J = 
10.9 Hz, 8.4 Hz, 1H, OCH2NO2), 4.52 (s, 1H, OH), 5.80 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 8.4 Hz, 
1H, CHNO2), 7.38−7.40 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CD3CN): 
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δ = 23.68 (CH3), 29.89 (CH2), 47.58 (CHPh), 54.71 (Cq), 61.23 (CH2O), 65.23 (CH2O), 82.65 
(CHNO2), 97.02 (CqOH), 128.82 (2CHAr), 129.03 (2CHAr), 133.44 (CAr), 176.31 (CO2), ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 307 ([M]+ 5), 217.3 (30), 201 (94), 175 (100), 157 (39), 145 (29), 129 (64), 115 
(41), 91 (13). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3374 (vs), 2167 (w), 1731 (vs), 1541 (vs), 1459 (m), 1383 (s), 1350 (s), 1192 (vs), 1138 
(s), 1079 (vs), 1024 (vs), 974 (s), 922 (s), 851 (m), 798 (m), 749 (m), 700 (s) cm−1. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-(p-tolyl)tetrahydro-2H-
pyran (141e) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-(p-
tolyl)prop-2-en-1-ol (193 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  204 mg (66%) 
Schmelzpunkt: 151 °C 
DC:   Rf = 0.38 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −85.3 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.48 (s, 3H, CH3), 2.29 (s, 3H, p-CH3), 2.94 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.44 (s, 3H, 
CO2CH3), 3.85 (s, 1H, OH), 3.97 (dd, J = 11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHAr), 4.09 (dd, J = 10.4 Hz, 
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5.0 Hz, 1H, CH2), 4.47 (dd, J = 10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 4.88 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 
5.0 Hz, 1H, CHNO2), 7.07−7.13 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 21.1 (p-CH3), 28.0 (CH3), 43.5 (CHCO2CH3), 52.3 (CO2CH3), 55.2 (CHAr), 61.6 (CH2), 
85.7 (CHNO2), 94.8 (CqOH), 127.6 (2CHAr), 129.7 (2CHAr), 132.6 (CAr), 138.1 (CAr), 172.0 
(CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 309 ([M+], 14), 292 (100), 219 (18), 203 (20), 191 (18), 185 (22), 176 (26), 159 
(10), 145 (19). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3508 (vs), 2998 (w), 1716 (vs), 1543 (vs), 1442 (m), 1365 (vs), 1217 (m), 1120 (vs), 
1066 (vs), 879 (m), 809 (m), 727 (s) cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C15H19NO6, M = 309.3 g/mol): 
Berechnet: C = 58.25%, H = 6.19%, N = 4.53%; 
Gefunden: C = 58.17%, H = 6.28%, N = 4.82%. 
 
(2S,3R,4S,5R)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-(p-tolyl)tetrahydro-2H-
pyran (141e’) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-(p-
tolyl)prop-2-en-1-ol (193 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
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Ausbeute:  77 mg (25%) 
Schmelzpunkt: 71 °C 
DC:   Rf = 0.31 (n-Pentan: Et2O = 1:2) 
Drehwert:  [α]D
20 = −7.1 (c = 0.5, CHCl3) 
de:   99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.61 (s, 3H, CH3), 2.29 (s, 3H, p-CH3), 3.36 (s, 1H, OH), 3.56 (s, 3H, CO2CH3), 3.83 (dd, 
J = 12.9 Hz, 4.5 Hz, 1H, CHAr), 4.07 (d, J = 12.9 Hz, 1H, CHCO2CH3), 4.13 (dd, J = 13.4 Hz, 
1.0 Hz, 1H, CH2), 4.57 (dd, J = 13.4 Hz, 3.0 Hz, 1H, CH2), 4.76 (ddd, J = 4.5 Hz, 3.0 Hz, 1.0 
Hz, 1H, CHNO2), 7.08−7.12 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 21.0 (p-CH3), 28.6 (CH3), 40.7 (CHCO2CH3), 48.0 (CHAr), 52.3 (CO2CH3), 61.7 (CH2), 
84.8 (CHNO2), 95.1 (CqOH), 127.6 (2CHAr), 129.6 (2CHAr), 133.0 (CAr), 137.8 (CAr), 173.0 
(CO2CH3) ppm. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-4-(3-bromophenyl)-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitrotetrahydro-2H-pyran (141f) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-3-(3-
Bromophenyl)-2-nitroprop-2-en-1-ol (258 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) 
in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  318 mg (85%) 
Schmelzpunkt: 158 °C 
DC:   Rf = 0.33 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −48.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
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1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.48 (s, 3H, CH3), 2.92 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.48 (s, 3H, CO2CH3), 3.72 (s, 
1H, OH), 4.09 (dd, J = 12.4 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHAr), 4.11 (dd, J = 10.4 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 
4.45 (dd, J = 10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 4.88 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, 
CHNO2), 7.16−7.20 (m, 2H, CHAr), 7.35−7.42 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 27.9 (CH3), 43.2 (CHAr), 52.5 (CO2CH3), 55.0 (CHCO2CH3), 61.4 (CH2), 85.2 (CHNO2), 
94.8 (CqOH), 123.0 (CAr), 126.7 (CHAr), 130.5 (CHAr), 130.8 (CHAr), 131.6 (CHAr), 138.8 (CAr), 
171.3 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 356 [M)]+ (7), 267 (20), 257 (26), 255 (30), 241 (35) 225 (43), 213 (39), 211 (62), 
195 (25), 183 (15), 155 (34), 128 (100), 116 (55), 102 (48), 77 (15), 59 (28). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3556 (s), 1725 (vs), 1547 (vs), 1436 (m), 1363 (vs), 1263 (m), 1120 (vs), 1066 (vs), 885 
(m), 842 (m), 787 (s), 691 (s), 576 (s), 536 (s) cm−1. 
 
HRMS C14H16BrNO6Na
+:  
berechnet:  398.0038 
gefunden:  398.0718. 
 
(2S,3R,4S,5R)-3-Methylcarboxy-4-(3-bromophenyl)-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitrotetrahydro-2H-pyran (141f’) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-3-(3-
Bromophenyl)-2-nitroprop-2-en-1-ol (258 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) 
in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
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Ausbeute:  34 mg (9%) 
Schmelzpunkt: 88 °C 
DC:   Rf = 0.29 (n-Pentan: Et2O = 1:2) 
Drehwert:  [α]D
20 = −5.1 (c = 0.2, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): δ = 1.63 (s, 3H, CH3), 3.22 (s, 1H, OH), 3.60 (s, 3H, CO2CH3), 
3.87 (dd, J = 12.9 Hz, 4.5 Hz, 1H, CHAr), 4.05 (d, J = 12.9 Hz, 1H, CHCO2Me), 4.15 (d, J = 
12.9 Hz, 1.0 Hz, 1H, CH2), 4.58 (dd, J = 12.9 Hz, 3.0 Hz, 1H, CH2), 4.78 (m, 1H, CHNO2), 
7.36 (s, 1H, CHAr), 7.39−7.42 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 28.6 (CH3), 40.6 (CHAr), 47.9 (CO2CH3), 52.5 (CHCO2CH3), 61.8 (CH2), 84.4 (CHNO2), 
95.2 (CqOH), 122.9 (CAr), 126.3 (CHAr), 128.3 (CHAr), 130.4 (CHAr), 131.4 (CHAr), 138.6 (CAr), 
172.3 (CO2CH3) ppm. 
 
(2S,3R,4R,5S)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-(thiophen-2-yl)tetrahydro-
2H-pyran (141g) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-
(thiophen-3-yl)prop-2-en-1-ol (185 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  178 mg (59%) 
Schmelzpunkt: 111 °C 
DC:   Rf = 0.45 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −99.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
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δ = 1.49 (s, 3H, CH3), 2.94 (d, J = 11.9 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.49 (s, 1H, OH), 3.56 (s, 3H, 
CO2CH3), 4.09 (dd, J = 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 4.39 (dd, J = 11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHAr), 
4.45 (dd, J = 10.9 Hz, 10.9 Hz, 1H, CH2), 4.85 (ddd, J = 11.4 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, 
CHNO2), 6.90−6.92 (m, 2H, CHAr), 7.20−7.23 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 27.9 (CH3), 39.3 (CHCO2CH3), 52.6 (CO2CH3), 56.4 (CHAr), 61.5 (CH2), 86.7 (CHNO2), 
94.9 (CqOH), 125.4 (CHAr), 126.7 (CHAr), 127.1 (CHAr), 138.8 (Cq), 171.5 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 301 [M)]+ (11), 236 (14), 211 (27), 195 (39), 179 (38) 177 (100), 168 (23), 163 (38), 
151 (14), 137 (58), 123 (15), 111 (11), 109 (16), 97 (13), 65 (8). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3497 (s), 2315 (m), 2094 (m), 1734 (vs), 1547 (vs), 1439 (m), 1361 (vs), 1219 (m), 1135 
(vs), 1060 (vs), 879 (m), 840 (m), 722 (vs) cm−1. 
 
CHN-Elementaranalyse (C12H15NO6S, M = 301.3 g/mol): 
Berechnet: C = 47.83%, H = 5.02%, N = 4.65%;  
Gefunden: C = 47.86%, H = 5.18%, N = 4.56%. 
 
(2S,3R,4R,5R)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-(thiophen-2-yl)tetrahydro-
2H-pyran (141g‘) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-
(thiophen-3-yl)prop-2-en-1-ol (185 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  102 mg (34%) 
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Schmelzpunkt: 63 °C 
DC:   Rf = 0.25 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −38.3 (c = 0.5, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.60 (s, 3H, CH3), 3.37 (s, 1H, OH), 3.60 (s, 3H, CO2CH3), 4.03 (d, J = 12.4 Hz, 1H, 
CHCO2CH3),  4.12 (dd, J = 13.4 Hz, 1.0 Hz, 1H, CH2), 4.14 (dd, J = 12.4 Hz, 4.5 Hz, 1H, 
CHAr), 4.56 (dd, J = 13.4 Hz, 3.0 Hz, 1.0 Hz, 1H, CH2), 4.83 (ddd, J = 4.5 Hz, 3.0 Hz, 1.0 Hz 
1H, CHNO2), 6.90−6.94 (m, 2H, CHAr), 7.18−7.20 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 28.5 (CH3), 37.0 (CHAr), 50.0 (CO2CH3), 52.5 (CHCO2CH3), 61.6 (CH2), 84.6 (CHNO2), 
95.2 (CqOH), 125.3 (CHAr), 126.3 (CHAr), 127.0 (CHAr), 138.6 (CAr), 172.5 (CO2CH3) ppm. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-4-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitrotetrahydro-2H-pyran (141h) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-3-
(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-nitroprop-2-en-1-ol (223 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 
mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert 
werden. 
 
Ausbeute:  221 mg (65%) 
Schmelzpunkt: 166 °C 
DC:   Rf = 0.22 (n-Pentan: Et2O = 1:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −85.0 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   >99% 
Experimenteller Teil 
 
157 
 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.47 (s, 3H, CH3), 2.88 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.49 (s, 1H, OH), 3.50 (s, 3H, 
CO2CH3), 3.93 (dd, J = 11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHAr), 4.08 (dd, J = 10.4 Hz, 5.0 Hz, 1H, CH2), 
4.45 (dd, J = 10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 4.82 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz 1H, 
CHNO2), 5.94 (m, 2H, OCH2O), 6.65−6.72 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 27.9 (CH3), 43.5 (CHCO2CH3), 52.5 (CO2CH3), 55.3 (CHAr), 61.5 (CH2), 85.9 (CHNO2), 
94.8 (CqOH), 101.3 (CH2), 107.8 (CHAr), 108.6 (CHAr), 121.5 (CHAr), 129.4 (Cq), 147.6 (Cq), 
148.0 (Cq), 171.7 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 339 [M)]+ (100), 249 (17), 233 (41), 215 (84), 206 (41) 201 (31), 189 (11), 175 (74), 
144 (21), 122 (12), 115 (20), 89 (12). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3503 (s), 3148 (s), 1733 (vs), 1552 (vs), 1493 (m), 1442 (vs), 1365 (vs), 1245 (vs), 1155 
(vs), 1114 (vs), 1047 (vs), 933 (m), 886 (s), 807 (vs), 734 (s) cm−1. 
 
HRMS C15H17NO8K: 
berechntet:  378.0591 
gefunden:  378.0592. 
 
(2S,3R,4S,5R)-3-Methylcarboxy-4-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-hydroxy-2-methyl-5-
nitrotetrahydro-2H-pyran (141h’) 
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Gemäß AAV 12 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-3-
(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-nitroprop-2-en-1-ol (223 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 
mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert 
werden. 
 
Ausbeute:  88 mg (26%) 
Schmelzpunkt: 87 °C 
DC:   Rf = 0.19 (n-Pentan: Et2O = 1:2) 
Drehwert:  [α]D
20 = −26.5 (c = 0.5, CHCl3) 
de:   >99% 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.61 (s, 3H, CH3), 3.33 (s, br, 1H, OH), 3.59 (s, 3H, CO2CH3), 3.79 (dd, J = 12.9 Hz, 4.0 
Hz, 1H, CHAr), 3.99 (d, J = 12.9 Hz, 1H, CHCO2CH3), 4.11 (d, J = 13.4 Hz, 1H, CH2), 4.54 
(dd, J = 13.4 Hz, 3.0 Hz, 1H, CH2), 4.75 (dd, J = 4.0 Hz, 3.0 Hz 1H, CHNO2), 5.93 (d, J = 2 
Hz, 2H, OCH2O), 6.67−6.73 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 28.6 (CH3), 40.8 (CHAr), 52.4 (CO2CH3), 48.3 (CHCO2CH3), 61.7 (CH2), 84.9 (CHNO2), 
95.2 (CqOH), 101.2 (CH2), 108.2 (CHAr), 108.6 (CHAr), 121.2 (CHAr), 129.8 (Cq), 147.4 (Cq), 
148.0 (Cq), 172.8 (CO2CH3) ppm. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-2-methoxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-
pyran (199) 
 
Zu einer Lösung von (2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-
phenyltetrahydro-2H-pyran (295 mg, 1 eq) in Methanol (10 mL) wurde para-
Toluolsulfonsäuremonohydrat (20 mol%, 38 mg) hinzugegeben und für 8 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Rohprodukt durch eine kleine Schicht 
Kieselgel filtriert und nach säulenchromatografischer Reinigung (n-Pentan:Diethyleter = 10:1) 
als farbloser Feststoff isoliert. 
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Ausbeute:  257 mg (62%) 
Schmelzpunkt: 83 °C 
DC:   Rf = 0.40 (n-Pentan: Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −71.3 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   98% 
ee:   99%  
HPLC:   Rt = 11.45 min, Rt = 14.89 min (Hauptdiastereomere)  
   (Daicel Chiralpak OD, n-Heptane : iso-Propanol = 97 : 3) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 1.51 (s, 3H, CH3), 2.99 (d, J = 12.4 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.47 (s, 3H, 
CO2CH3), 4.04, (dd, J = 10.9 Hz, 5.5 Hz, 1H, CH2), 4.08 (dd, J = 10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 
4.16 (dd, J = 11.9 Hz, 11.9 Hz, 1H, CHPh), 4.83 (ddd, J = 11.9 Hz, 10.4 Hz, 5.5 Hz, 1H, 
CHNO2), 7.21−7.29 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 22.1 (CH3), 42.6 (CHCO2CH3), 48.7 (COCH3), 51.9 (CO2CH3), 56.3 (CHPh), 61.2 (CH2), 
86.5 (CHNO2), 98.2 (CqOMe), 128.0 (2CHAr), 128.1 (CHAr), 128.8 (2CHAr), 136.7 (Cq), 198.7 
(CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 309 [M]+ (1), 128 (29), 248 (11), 235 (14), 188 (100), 173 (15), 157 (26), 129 (87), 
117 (62), 103 (28), 91 (19), 77 (10), 59 (19). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 1731 (vs), 1548 (vs), 1454 (m), 1386 (m), 1267 (vs), 1173 (vs), 1118 (s), 1039 (vs), 869 
(s), 760 (vs), 699 (vs) cm−1.  
 
HRMS C15H19NO6Na
+: 
berechnet:  332.1105 
gefunden:  332.1104. 
 
(2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-2-methyl-5-nitro-4-phenyltetrahydro-2H-pyran (200) 
Experimenteller Teil 
 
160 
 
 
Zu einer Lösung von (2S,3R,4S,5S)-3-Methylcarboxy-2-hydroxy-2-methyl-5-nitro-4-
phenyltetrahydro-2H-pyran (295 mg, 1 eq) in Dichlormethan (6.0 mL) wurde Triethylsilan 
(233 uL, 1.5 mmol) und Diethylether-Bortrifluorid (130 uL, 1.0 mmol) bei −78 °C 
hinzugegeben. Nach Rühren für 6 h wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
erwärmt, mit gesättigter wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung (5 mL) versetzt, die 
organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Ethylacetat (5 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromatografischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat = 6:1) konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  211 mg (72%) 
Schmelzpunkt: 131 °C 
DC:   Rf = 0.33 (n-Pentan: Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = − 64.4 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   97% 
ee:   98%  
HPLC:   Rt = 9.54 min, Rt =12.90 min (Hauptdiastereomere)  
   (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptane : EtOH = 7 : 3) 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.24 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CH3), 2.65 (dd, J = 11.9 Hz, 9.9 Hz, 1H, CHCO2CH3), 3.43 (s, 
3H, CO2CH3), 3.75 (dd, J = 11.9 Hz, 11.4 Hz, 1H, CHPh), 3.82 (m, 1H, CHCH3), 3.91 (dd, J = 
10.9 Hz, 10.4 Hz, 1H, CH2), 4.41 (dd, J = 10.4 Hz, 4.5 Hz, 1H, CH2), 4.90 (ddd, J = 11.4 Hz, 
10.9 Hz, 4.5 Hz, 1H, CHNO2), 7.19−7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 19.5 (CH3), 48.1 (CHCO2CH3), 51.9 (CO2CH3), 55.3 (CHPh), 69.2 (CH2), 75.7 (CHCH3), 
85.8 (CHNO2), 127.6 (2CHAr), 128.4 (CHAr), 129.0 (2CHAr), 135.9 (Cq), 170.8 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
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m/z (%) = 279 [M]+ (15), 232 (25), 189 (34), 172 (100), 157 (73), 129 (63), 115 (31), 103 (18), 
91 (27), 77 (15), 59 (22). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 1729 (vs), 1542 (vs), 1450 (s), 1344 (vs), 1270 (m), 1196 (s), 1121 (vs), 1077 (vs), 903 
(m), 767 (vs), 701 (vs) cm−1. 
 
HRMS C14H17NO5Na
+:  
berechnet:  302.1004 
gefunden:  302.1003. 
 
(4R)-5-Methylcarboxy-6-methyl-3-nitro-4-phenyl-3,4-dihydro-2H-pyran (197a) 
  
Gemäß AAV 13 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 6:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  222 mg (80%) 
DC:   Rf = 0.41 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −171.3 (c = 0.9, CHCl3) 
de:   71% 
ee:   95% (71% cis) 
HPLC:   Rt = 5.27 min, Rt = 5.76 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 7.39 min, Rt = 15.55 min (trans-Hauptdiastereomere)  
   (Daicel Chiralpak OD, n-Heptane : iso-Propanol = 7 : 3) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 2.37 (s, 3H, CH3), 3.53 (s, 3H, CO2CH3), 4.03 (dd, J = 12.9 Hz, 2.5 Hz, 1H, CH2), 4.64 
(dd, J = 2.5 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.69 (dd, J = 12.9 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 4.83 (s, br, 1H, 
CHPh), 7.23−7.29 (m, 3H, CHAr), 7.33−7.36 (m, 2H, CHAr) ppm. 
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13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 20.0 (CH3), 39.9 (CHPh), 51.9 (CO2CH3), 61.8 (CH2), 82.4 (CHNO2), 100.4 (Cq), 127.63 
(2CHAr), 128.4 (CHAr), 129.0 (2CHAr), 141.0 (CAr), 165.2 (CqO), 167.2 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 278 [M+1]+ (27), 246 (22), 230 (100), 198 (48), 171 (17), 157 (14), 128 (13), 91 
(13). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2945 (vs), 1708 (vs), 1627 (vs), 1552 (vs), 1449 (vs), 1377 (s), 1262 (vs), 1189 (w), 1097 
(vs), 941 (m), 883 (m), 763 (s), 706 (s) cm−1.  
 
HRMS C14H15NO5Na: 
berechnet:  300.0842 
gefunden:  300.0844. 
 
(4R)-5-Ethylcarboxy-6-methyl-3-nitro-4-phenyl-3,4-dihydro-2H-pyran (197b) 
 
Gemäß AAV 13 wurde Acetessigester (1.0 equiv, 127 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-
ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 10:1) 
konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  248 mg (85%) 
DC:   Rf = 0.35 (n-Pentan: Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −266.9 (c = 1.0, CHCl3) 
de:   64% 
ee:   88% (73% cis) 
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HPLC:   Rt = 12.56 min, Rt = 13.66 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 15.76 min, Rt = 18.23 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (S,S Welk, n-Heptane : Ethanol = 97 : 3) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 0.98 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 2.36 (s, 3H, CH3), 3.90-4.10 (ddq, J = 12.5 Hz, 7.2 Hz, 
2.3 Hz, 3H, CH2), 4.60 (dd, J = 2.3 Hz, 2.3 Hz, 1H, CHNO2), 4.68 (dd, J = 12.5 Hz, 2.3 Hz, 
1H, CH2), 4.81 (s, br, 1H, CHPh), 7.31−7.35 (m, 2H, CHAr), 7.22−7.28 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 13.9 (CH2CH3), 19.8 (CH3), 40.1 (CHPh), 60.0 (CH2CH3), 61.9 (CH2), 82.6 (CHNO2), 
101.0 (Cq), 127.6 (CHAr), 127.8 (2CHAr), 129.0 (2CHAr), 141.3 (CAr), 164.9 (CqO), 166.7 
(CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 292 [M+1]+ (12), 244 (100), 215 (32), 198 (66), 171 (30), 157 (37), 128 (24), 115 
(12), 91 (44). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2979 (m), 1701 (vs), 1625 (vs), 1550 (vs), 1451 (m), 1371 (s), 1253 (vs), 1154 (w), 1091 
(vs), 942 (w), 899 (w), 844 (w), 761 (m), 703 (s) cm−1.  
 
HRMS C15H17NO5Na: 
berechnet:  314.0999 
gefunden:  314.0999. 
 
(4R)-5-Ethylcarboxy-3-nitro-4,6-diphenyl-3,4-dihydro-2H-pyran (197c) 
 
Gemäß AAV 13  wurde Acetessigsäurephenylester (1.0 equiv, 173 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 1 mol%) in 
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Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 7:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  286 mg (81%) 
DC:   Rf = 0.39 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −267.8 (c = 1.3, CHCl3) 
de:   98% 
ee:   99% (99% cis) 
HPLC:   Rt = 6.87 min, Rt = 12.56 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 10.31 min, Rt = 19.80 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (Daicel Chiralpak OD, n-Heptane : Ethanol = 9 : 1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 0.75 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 3.78-3.89 (m, 2H, CH2CH3), 4.25 (dd, J = 12.4 Hz, 2.0 Hz, 
1H, CH2), 4.75 (dd, J = 2.5 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.86 (dd, J = 12.4 Hz, 2.5 Hz, 1H, CH2), 
5.20 (s, br, 1H, CHPh), 7.24−7.27 (m, 2H, CHAr), 7.29−7.49 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 13.4 (CH3), 40.8 (CHPh), 60.3 (CH2), 63.0 (CH2), 82.9 (CHNO2), 103.4 (Cq), 127.9 
(2CHAr), 128.1 (2CHAr), 128.6 (CHAr), 129.1 (2CHAr), 129.3 (2CHAr), 129.8 (CHAr), 135.1 (CAr), 
140.5 (CAr), 163.1 (CqO), 166.9 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 353 [M]+ (3), 306 (100), 277 (12), 261 (17), 233 (29), 204 (11), 128 (10), 105 (67), 
91 (24), 77 (30). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 1689 (vs), 1622 (m), 1545 (vs), 1448 (m), 1353 (vs), 1277 (vs), 1122 (vs), 1081 (vs), 
1021 (s), 916 (w), 846 (m), 765 (vs), 696 (vs) cm−1. 
 
HRMS C20H19NO5Na: 
berechnet:  376.1155 
gefunden:  376.1158. 
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(4R)-5-Acetyl-3-nitro-4-phenyl-3,4-dihydro-2H-pyran (197d) 
 
Gemäß AAV 13 wurde 2,4-Pentandion (1.0 equiv, 102 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-
ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator B (64 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 10:1) konnte das 
Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  201 mg (77%) 
DC:   Rf = 0.40 (n-Pentan: Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −298.7 (c = 1.4, CHCl3) 
de:   87% 
ee:   92% (26% cis) 
HPLC:   Rt = 13.12 min, Rt = 14.76 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 15.97 min, Rt = 18.59 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (S,S Welk, n-Heptane : Ethanol = 97 : 3) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 2.06 (s, 3H, CH3), 2.31 (s, 3H, COCH3), 4.03 (dd, J = 12.9 Hz, 2.5 Hz, 1H, CH2), 4.64 
(dd, J = 2.5 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.73 (dd, J = 12.9 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 4.83 (s, br, 1H, 
CHPh), 7.24−7.27 (m, 2H, CHAr), 7.29−7.32 (m, 1H, CHAr), 7.37−7.41 (m, 2H, CHAr). 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 20.5 (CH3), 29.2 (COCH3), 40.7 (CHPh), 61.7 (CH2), 82.5 (CHNO2), 109.1 (Cq), 128.2 
(2CHAr), 128.2 (CHAr), 129.5 (2CHAr), 140.3 (CAr), 164.1 (CqO), 198.2 (COCH3). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 261 [M]+ (8), 215 (100), 199 (46), 171 (58), 155 (27), 128 (32), 115 (19), 91 (68), 
77 (15), 59 (22). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 = 2317 (m), 2109 (m), 1888 (m), 1676 (vs), 1550 (vs), 1451 (s), 1357 (vs), 1290 (s), 1251 
(s), 1212 (m), 1150 (m), 1098 (vs), 1052 (vs), 931 (m), 873 (m), 762 (s), 703 (vs) cm−1. 
 
HRMS C14H16NO4
+: 
berechnet:  262.1074 
gefunden:  262.1073. 
 
(3S,4R,4aR)-4a-Methylcarboxy-3-nitro-4-phenyl-2,3,4,4a,5,6-
hexahydrocyclopenta[b]pyran (197i) 
 
Gemäß AAV 13 2-(Methylcarboxy)cyclopentanon (1.0 equiv, 160 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 7:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  200 mg (66%) 
DC:   Rf = 0.29 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −43.1 (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.92−1.98 (m, 1H, CH2), 2.22−2.27 (m, 1H, CH2), 2.29−2.36 (m, 1H, CH2), 2.53−2.57 (m, 
1H, CH2), 3.49 (d, J = 11.89 Hz, 1H, CHPh), 3.62 (s, 3H, CH3), 3.97 (t, J = 10.40 Hz, 1H, 
CH2), 4.68 (dd, J = 4.95 Hz, 10.40 Hz, 1H, CH2), 5.26 (t, J = 1.98 Hz, 1H, CHolefin), 6.13 (dt, J 
= 10.40 Hz, 4.96 Hz, 1H, CHNO2), 7.19−7.22 (m, 2H, CHAr), 7.25−7.31 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 25.97 (CH2), 35.08 (CH2), 52.21 (CH3), 54.40 (CHPh), 57.66 (CH2), 70.19 (CH2allyl), 81.78 
(CHNO2), 109.84 (CHolefin), 127.81 (2CHAr), 128.40 (CHAr), 128.87 (2CHAr), 134.52 (CAr), 
152.60 (CqO), 170.93 (CO2Me) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 303 [M]+ (69), 197 (77), 155 (11), 147 (11), 141 (16), 128 (11), 117 (100),  91 (25). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 1723 (vs), 1661 (m), 1549 (vs), 1440 (m), 1357 (w), 1326 (m), 1269 (m), 1220 (s), 1162 
(s), 1080 (m), 1042 (s), 809 (m), 753 (m), 701 (s) cm−1. 
 
(3S,4R,4aR)-4a-Ethylcarboxy-3-nitro-4-phenyl-3,4,4a,5,6,7-hexahydro-2H-chromen 
(197j) 
 
Gemäß AAV 13 wurde 2-(Ethylcarboxy)cyclohexanon (1.0 equiv, 160 μL), (E)-2-Nitro-3-
phenylprop-2-en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 7:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  202 mg (61%) 
DC:   Rf = 0.21 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −13.8 (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 1.19 (t, J = 6.94 Hz, 3H, CH3), 1.44 (dd, J = 2.97 Hz, 13.38 Hz, 1H, CH2), 1.50−1.58 (m, 
1H, CH2), 1.66−1.72 (m, 1H, CH2), 2.10−2.14 (m, 2H, CH2), 2.18−2.20 (m, 1H,CH2), 3.37 (d, 
J = 11.89 Hz, 1H, CHPh), 3.89 (dd, J = 10.41 Hz, 9.91 Hz, 1H, CH2), 4.07 (m, 1H, CH2), 4.16 
(m, 1H, CH2), 4.62 (dddd, J = 4.46 Hz, 4.95 Hz, 9.91 Hz, 10.40 Hz, 1H, CH2), 5.55 (t, J = 
2.97 Hz, 1H, CHolefin), 5.95 (dt, J = 10.90 Hz, 4.95 Hz, 1H, CHNO2), 7.14−7.18 (m, 2H, CHAr), 
7.26−7.30 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
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δ = 13.9 (CH3) 19.2 (CH2), 23.5 (CH2), 32.9 (CH2), 49.8 (Cq), 54.3 (CHPh), 61.3 (CH2), 70.3 
(CH2allyl), 82.9 (CHNO2), 112.9 (CHolefin), 128.5 (2CHAr), 128.6 (CHAr), 128.6 (2CHAr), 133.8 
(CAr), 149.0 (CqO), 170.8 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 331 [M]+ (120), 315 (22), 211 (34), 183 (19), 141 (15), 128 (10), 117 (100), 105 
(37), 91 (27). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2941 (m), 1712 (vs), 1545 (vs), 1450 (m), 1362 (m), 1221 (vs), 1163 (vs), 1117 (m), 1085 
(m), 1022 (vs),  858 (m), 816 (m), 749 (s), 701 (vs) cm−1. 
 
(4R)-5-Methylcarboxy-6-methyl-3-nitro-4-(p-tolyl)-3,4-dihydro-2H-pyran (197e) 
 
Gemäß AAV 13 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-(p-
tolyl)prop-2-en-1-ol (193 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 10:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  236 mg (81%) 
DC:   Rf = 0.34 (n-Pentan: Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −226.5 (c = 0.9, CHCl3) 
de:   45% 
ee:   88% (89% cis)  
HPLC:   Rt = 12.96 min, Rt = 14.69 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 16.55 min, Rt = 20.01 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (S,S Welk, n-Heptane : Ethanol = 97 : 3) 
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1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 2.30 (s, 3H, CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 3.55 (s, 3H, CO2CH3), 4.04 (dd, J = 12.9 Hz, 2.0 Hz, 
1H, CH2), 4.58 (dd, J = 2.0 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.69 (dd, J = 12.9 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 
4.79 (s, br, 1H, CHAr), 7.04−7.08 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 19.8 (CH3), 21.0 (CH3), 39.5 (CHAr), 51.5 (CO2CH3), 61.8 (CH2), 82.6 (CHNO2), 100.6 
(Cq), 127.7 (2CHAr), 129.8 (2CHAr), 137.4 (CAr), 138.0 (CAr), 165.0 (CqO), 167.4 (CO2CH3) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 291 [M]+ (15), 244 (100), 229 (36), 213 (80), 171 (47), 143 (19), 128 (25), 115 (19), 
105 (63), 91 (10). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2940 (vs), 1704 (vs), 1624 (vs), 1549 (vs), 1441 (s), 1362 (s), 1256 (vs), 1191 (w), 1095 
(vs), 936 (m), 881 (m), 800 (m), 724 (m) cm−1.  
 
HRMS C15H17NO5Na: 
berechnet:  314.0999 
gefunden:  314.0999. 
 
(4R)-Methyl-5-Methylcarboxy -(3-bromophenyl)-6-methyl-3-nitro-3,4-dihydro-2H-pyran 
(197f) 
 
Gemäß AAV 13 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-3-(3-
Bromophenyl)-2-nitroprop-2-en-1-ol (258 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (61 mg, 10 mol%) 
in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 10:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
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Ausbeute:  306 mg (86%) 
DC:   Rf = 0.26 (n-Pentan: Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −271.3 (c = 1.1, CHCl3) 
de:   76% 
ee:   88% (78% cis)  
HPLC:   Rt = 4.68 min, Rt = 7.69 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 13.50 min, Rt = 20.80 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptane : Ethanol = 80 : 20) 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 2.35 (s, 3H, CH3), 3.53 (s, 3H, CO2CH3), 3.99 (dd, J = 12.8 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 4.57 
(dd, J = 2.0 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.69 (dd, J = 12.8 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 4.79 (s, br, 1H, 
CHAr), 7.10−7.24 (m, 3H, CHAr), 7.36−7.41 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 
δ = 20.1(CH3), 39.6 (CHAr), 51.5 (CO2CH3), 61.8 (CH2), 82.0 (CHNO2), 99.8 (Cq), 123.3 
(CAr), 126.5 (CHAr), 130.7 (CHAr), 130.9 (CHAr), 131.0 (CHAr), 143.5 (CAr), 165.8 (CqO), 166.9 
(CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 355 [M]+ (8), 324 (11), 310 (100), 276 (33), 251 (20), 235 (18), 229 (28), 197 (25), 
169 (31), 155 (18), 128 (33), 115 (15). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2951 (vs), 1710 (vs), 1626 (vs), 1555 (vs), 1435 (vs), 1382 (vs), 1359 (vs), 1259 (vs), 
1189 (s), 1150 (m), 1102 (vs), 1051 (s), 941 (s), 890 (s), 784 (s), 699 (s) cm−1. 
 
HRMS C14H14BrNO5Na: 
berechnet:  377.9948 
gefunden:  377.9951. 
 
(4R)-5-Methylcarboxy-6-methyl-3-nitro-4-(thiophen-2-yl)-3,4-dihydro-2H-pyran (197g) 
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Gemäß AAV 13 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-
(thiophen-3-yl)prop-2-en-1-ol (185 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (61 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 10:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert werden. 
 
Ausbeute:  232 mg (82%) 
DC:   Rf = 0.23 (n-Pentan: Et2O = 8:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −384.3 (c = 1.3, CHCl3) 
de:   26% 
ee:   90% (94% cis) 
HPLC:   Rt = 13.70 min, Rt = 15.39 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 14.52 min, Rt = 16.26 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (Daicel Chiralpak IA, n-Heptane : Ethanol = 95 : 5) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 2.33 (s, 3H, CH3), 3.61 (s, 3H, CO2CH3), 4.20 (dd, J = 12.9 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 4.70 
(dd, J = 2.0 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.88 (dd, J = 12.9 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 5.05 (s, br, 1H, 
CHAr), 6.88 (m, 1H, CHAr), 6.95 (m, 1H, CHAr), 7.24 (m, 1H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
δ = 20.0 (CH3), 34.9 (CHPh), 51.5 (CO2CH3), 62.3 (CH2), 81.9 (CHNO2), 101.4 (Cq), 125.31 
(CHAr), 125.9 (CHAr), 127.4 (CHAr), 144.9 (CAr), 165.0 (CqO), 167.0 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 283 [M]+ (11), 236 (69), 205 (100), 176 (16), 163 (72), 135 (21), 97 (57), 91 (13). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2950 (vs), 1704 (vs), 1621 (vs), 1551 (vs), 1441 (s), 1361 (s), 1258 (vs), 1203 (s), 1094 
(vs), 933 (m), 883 (m), 845 (m), 789 (w), 706 (vs) cm−1. 
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HRMS C12H13NO5SNa: 
berechnet:  306.0407 
gefunden:  306.0409. 
 
(4R)-5-Methylcarboxy-4-(benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-6-methyl-3-nitro-3,4-dihydro-2H-
pyran (197h) 
 
Gemäß AAV 13 wurde Acetylessigsäuremethylester (1.0 equiv, 108 μL), (E)-3-
(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-2-nitroprop-2-en-1-ol (223 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (64 
mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 7:1) konnte das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert 
werden. 
 
Ausbeute:  260 mg (81%) 
DC:   Rf = 0.36 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −311.8 (c = 1.1, CHCl3) 
de:   43% 
ee:   91% (83% cis) 
HPLC:   Rt = 12.36 min, Rt = 15.20 min (cis-Nebendiastereomere)  
   Rt = 17.75 min, Rt = 23.79 min (trans-Hauptdiastereomere) 
   (S,S Welk, n-Heptane : Ethanol = 97 : 3) 
 
1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): 
δ = 2.34 (s, 3H, CH3), 3.57 (s, 3H, CO2CH3), 4.01 (dd, J = 12.4 Hz, 2.0 Hz, 1H, CH2), 4.52 
(dd, J = 2.0 Hz, 2.0 Hz, 1H, CHNO2), 4.64 (dd, J = 12.4 Hz, 12.4 Hz, 1H, CH2), 4.73 (s, br, 
1H, CHAr), 5.94 (s, 2H, CH2), 6.60−6.69 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, 151 MHz): 
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δ = 20.0 (CH3), 39.6 (CHAr), 51.5 (CO2CH3), 61.9 (CH2), 82.5 (CHNO2), 100.7 (Cq), 101.3 
(CH2), 108.2 (CHAr), 108.7 (CHAr), 121.1 (CHAr), 134.9 (CAr), 147.1 (CAr), 148.3 (CAr), 165.0 
(CqO), 167.2 (CO2CH3) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 321 [M]+ (50), 274 (23), 243 (100), 214 (28), 201 (57), 173 (11), 143 (10), 135 (68), 
115 (26), 77 (12). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 2952 (vs), 1713 (vs), 1633 (vs), 1555 (vs), 1488 (vs), 1446 (vs), 1383 (vs), 1235 (s), 
1189 (m), 1036 (vs), 930 (vs), 872 (vs), 818 (s), 762 (m), 735 (s), 762 (m) cm−1.  
 
HRMS C15H15NO7Na: 
berechnet:  344.0741 
gefunden:  344.0744. 
 
(2R,3S,4S,5S)-3-Carbonitril-2-hydroxy-5-nitro-2,4-diphenyltetrahydro-2H-pyran (197k) 
 
Gemäß AAV 12 wurde Benzoylacetonitril (1.0 equiv, 145 mg), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-
1-ol (140 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (61 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 7:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  282 mg (88%) 
Schmelzpunkt: 144 °C 
DC:   Rf = 0.39 (n-Pentan: Et2O = 6:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −12.2 (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
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δ = 3.00 (dd, J = 12 Hz, 2 Hz, 1H, CHCN), 3.05 (d, J = 2 Hz, 1H, OH), 4.17 (dd, J = 12 Hz, 
12 Hz, 1H, CHPh), 4.37 (dd, J = 11 Hz, 5 Hz, 1H, CH2), 4.67 (dd, J = 11 Hz, 11 Hz, 1H, CH2), 
5.05 (ddd, J = 11 Hz, 11 Hz, 5 Hz, 1H, CHNO2), 7.28−7.35 (m, 3H, CHAr), 7.36−7.40 (m, 2H, 
CHAr), 7.42-7.49 (m, 3H, CHAr), 7.71−7.74 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 139.79 (CAr), 134.51 (CAr), 130.05 (2CHAr), 129.45 (2CHAr), 129.21 (CHAr), 128.85 
(2CHAr), 127.72 (2CHAr), 125.54 (2CHAr), 115.82 (CN), 95.66 (CqOH), 84.62 (CHNO2), 61.61 
(CH2), 46.34 (CHPh), 44.48(CHCN) ppm. 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3425 (s), 2987 (m), 1551 (vs), 1451 (m), 1354 (m), 1064 (vs), 984 (m), 919 (m), 845 (m), 
755 (s), 696 (s) cm−1.  
 
CHN-Elementaranalyse (C18H16N2O6, M = 324.3 g/mol): 
Berechnet: C = 66.66%, H = 4.97%, N = 8.64%;  
Gefunden: C = 66.06%, H = 4.91%, N = 8.00%. 
 
(3S,4R)-5-Carbonitril-3-nitro-4,6-diphenyl-3,4-dihydro-2H-pyran (197l) 
 
Gemäß AAV 13 wurde Benzoylacetonitril (1.0 equiv, 108 μL), (E)-2-Nitro-3-phenylprop-2-en-
1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (61 mg, 10 mol%) in Dichlormethan (4 mL) 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 5:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  242 mg (78%) 
DC:   Rf = 0.41 (n-Pentan: Et2O = 4:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −131.0 (c = 1.0, CHCl3) 
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1H NMR (600 MHz, DMSO-d6):  
δ = 3.64 (d, J = 11.4 Hz, 1H, CH2), 3.95 (dd, J = 11.4 Hz, 1H, CHNO2), 4.41 (s, br, 1H, CH2), 
5.39 (d, J = 5.5 Hz, 1H, CHPh), 7.33-7.56 (m, 7H, CHAr), 7.75-7.83 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, DMSO-d6): 
δ = 141.43 (CqO), 136.30 (2CAr), 129.49 (2CHAr), 128.96 (2CHAr), 128.75 (2CHAr), 128.27 
(2CHAr), 126.75 (3CHAr), 117.55 (CN), 95.98 (Cq), 84.82 (CHNO2), 61.44 (CH2), 45.29 
(CHPh) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 306 [M]+ (15), 232 (25), 189 (34), 172 (100), 157 (73), 129 (63), 115 (31), 103 (18), 
91 (27), 77 (15), 59 (22). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3425 (m), 1551 (vs), 1495 (w), 1452 (w), 1355 (s), 1316 (m), 1093 (vs), 1062 (vs), 986 
(m), 755 (vs), 697 (vs) cm-1.  
 
(3S,4S,5R,6S)-5-Ethylcarboxy-3-nitro-4-phenyl-1,7-dioxaspiro[5.5]undecane (201) 
 
Gemäß AAV 13 wurde Ethyl 3-oxo-7-((trimethylsilyl)oxy)heptanoate (1.0 equiv, 260 mg), (E)-
2-Nitro-3-phenylprop-2-en-1-ol (179 mg, 1 mmol) mit Katalysator 157 (61 mg, 10 mol%) in 
Dichlormethan (4 mL) umgesetzt. Nach 2 d an RT wurde Natriumfluorid (2.0 equiv, 104 mg) 
und para-Toluolsulfonsäure Monohydrat (38 mg, 20 mol%) hinzugegeben und 1 d an RT 
weiter gerührt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 8:1) 
konnte das Produkt als farbloser Feststoff isoliert werden. 
 
Ausbeute:  275 mg (78%) 
DC:   Rf = 0.36 (n-Pentan: Et2O = 7:1) 
Drehwert:  [α]D
20 = −91.8 (c = 1.0, CHCl3) 
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de:   99% 
ee:   98% 
HPLC:   Rt = 6.17 min, Rt = 6.94 min      
   (Daicel Chiralpak IC, n-Heptan:iso-Propanol = 9:1) 
 
 
1H NMR (600 MHz, CDCl3):  
δ = 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 1.52−1.86 (m, 7H, CH2), 2.89 (d, J = 12.4 Hz, 1H, 
CHCO2Et), 3.64−3.70 (m, 1H, CH2), 3.80−3.82 (m, 1H, CH2), 3.91−3.97 (m, 2H, CH2), 4.07 
(dd, J = 10.9 HZ, 5.0 Hz, 1H, CH2), 4.15 (dd, J = 12. HZ, 10.9 Hz, 1H, CH2), 4.84 (ddd, J = 
11.4 Hz, 10.9 Hz, 5.0 Hz, 1H, CHNO2), 7.23-7.29 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 13.9 (CH3), 18.3 (CH2), 24.5 (CH2), 32.5 (CH2), 42.6 (CHPh), 56.1 (CH2), 60.6 (CH2), 60.8 
(CH2), 61.4 (CHCO2Et), 86.7 (CHNO2), 95.9 (Cq), 128.0 (2CHAr), 128.1 (CHAr), 128.7 (2CHAr), 
136.8 (CAr), 168.3 (CO2Et) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 306 [M]+ (15), 232 (25), 189 (34), 172 (100), 157 (73), 129 (63), 115 (31), 103 (18), 
91 (27), 77 (15), 59 (22). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3425 (m), 1551 (vs), 1495 (w), 1452 (w), 1355 (s), 1316 (m), 1093 (vs), 1062 (vs), 986 
(m), 755 (vs), 697 (vs) cm-1.  
 
CHN-Elementaranalyse (C18H23NO6, M = 349.4 g/mol): 
Berechnet: C = 61.88%, H = 6.64%, N = 4.01%;  
Gefunden:  C = 57.19%, H = 5.84%, N = 4.62%. 
 
4-(4-Nitrophenyl)-1,3-diphenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin-6(7H)-on (214a) 
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Gemäß AAV 14 wurde 2,2-Dimetyhl-5-(4-nitrobenzyliden)-1,3-dioxan-4,6-dion (277.2 mg, 1 
mmol) und 1,3-Diphenyl-1H-pyrazol-5-amin (235 mg, 1 mmol) in Acetonitril (10 mL) 
umgesetzt. Das Rohprodukt wurde nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat = 7:3) als farbloser Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:  590 mg (98%) 
Schmelzpunkt: 119 °C 
ee:   18% 
DC:   Rf = 0.60  (n-Pentan: EtOAc = 1:1) 
HPLC:   Rt = 16.30 min (minor), Rt = 20.15 min (major). 
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): 
δ = 2.86 (dd, J = 16.2, 2.7 Hz, 1H, CH2), 3.26 (dd, J = 16.2, 7.8 Hz, 1H, CH2), 4.64 (dd, J = 
7.8, 2.7 Hz, 1H, CH), 7.26−8.17 (m, 14H, CHAr), 8.26 (s, 1H, NH) ppm. 
 
13C NMR (150 MHz, CDCl3): 
δ = 35.4 (CH), 40.4 (CH2), 100.4 (CNO2), 123.3 (2CHAr), 124.4 (2CHAr), 126.9 (CHAr), 128.0 
(2CHAr), 128.3 (CHAr), 128.5 (CHAr), 128.7 (CHAr), 130.1 (2CHAr), 132.2 (CAr), 137.2 (CAr), 
138.6 (CAr), 147.2 (CCNNCAr), 148.8 (CCAr), 149.5 (CNH), 168.4 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 411 (26) [M++1], 410 (100) [M], 289.1 (31). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 =2953 (s), 2881 (s), 1735 (vs), 1564 (vs), 1517 (vs), 1453 (s), 1366 (vs), 1262 (m), 1217 
(s), 1176 (s), 1228 (vs), 1066 (vs), 976 (s), 88 (m), 758 (vs), 699 (s) cm-1. 
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4-(4-Methoxyphenyl)-1,3-diphenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin-6(7H)-on 
(214b) 
 
Gemäß AAV 14 wurde 5-(4-Methoxybenzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (262.8 mg, 
1 mmol) und 1,3-Diphenyl-1H-pyrazol-5-amin (235 mg, 1 mmol) in Acetonitril (10 mL) 
umgesetzt. Das Rohprodukt wurde nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Ethylacetat = 1:1) als gelblicher Feststoff isoliert.  
 
Ausbeute:   332 mg (84 %) 
Schmelzpunkt: 86 °C 
DC:   Rf = 0.25  (n-Pentan:Ethylacetat = 1:1) 
HPLC:   Rt = 13.71 min, Rt = 16.07 min   
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): 
δ = 2.86 (dd, J = 16.2, 2.7 Hz, 1H, CHH), 3.16 (dd, J = 16.2, 7.8 Hz, 1H, CHH), 3.77 (s, 3H, 
OCH3), 4.47 (dd, J = 7.8, 2.7 Hz, 1H, CH), 6.82−7.61 (m, 14H, CHAr), 7.81 (s, 1H, NH) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 34.6 (CH),  41.2 (CH2), 55.3 (OCH3), 102.2 (CArOCH3), 114.5 (2C, CHAr), 123.3 (2C, 
CHAr), 127.0 (CHAr), 128.0 (2C, CHAr), 128.1 (2C, CHAr), 128.2 (CHAr),128.6 (2C, CHAr), 130.0 
(2C, CHAr), 133.0 (CHAr), 134.0 (CHAr), 137.4 (CHAr), 138.4 (CCCAr), 148.8 (CCAr), 158.7 
(CNH), 169.4 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 396 (29) [M++1], 395 (100) [M+], 394 (17), 352 (19), 288 (34), 77 (11). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3815 (ws), 3629 (ws), 3157 (w), 3057 (w), 2937 (w), 2900 (ws), 2833 (ws), 2653 (ws), 
2323 (ws), 2197 (ws), 2167 (ws), 2108 (ws), 2064 (ws), 2010 (ws), 1966 (ws), 1891 (ws), 
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1685 (vs), 1597 (s), 1538 (vs), 1503 (vs), 1454 (s), 1373 (m), 1350 (m), 1298 (s), 1244 (vs), 
1173 (vs), 1121 (s), 1072 (w), 1029 (s), 989 (m), 908 (m), 829 (vs), 762 (vs), 691 (vs) cm-1. 
 
4-(4-Chlorphenyl)-1,3-diphenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol[3,4-b]pyrdin-6(7H)-on (214c) 
 
Gemäß AAV 14 wurde 5-(4-Chlorbenzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (267 mg, 1 
mmol) und 1,3-Diphenyl-1H-pyrazol-5-amin (235 mg, 1 mmol) in Acetonitril (10 mL) 
umgesetzt. Das Rohprodukt wurde nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentan:Diethylether = 1:2) als farbloser Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:   331 mg (83%) 
Schmelzpunkt: 111 °C 
DC:   Rf = 0.41  (n-Pentan:Diethylether = 1:2) 
HPLC:   Rt = 14.17 min, Rt = 21.63 min  
 
1H-NMR (600 MHz, CDCl3): 
δ = 2.83 (dd, J = 16.2, 2.7 Hz, 1H, CHH), 3.18 (dd, J = 16.2, 7.8 Hz, 1H, CHH), 4.49 (dd, J = 
7.8, 2.7 Hz, 1H, CH), 7.12−7.60 (m, 14H, CHAr), 7.94 (s, 1H, NH) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, CDCl3): 
δ = 34.9 (CH), 40.9 (CH2), 101.3 (CCl), 123.3 (CHAr), 126.9 (2 C, CHAr), 128.3 (2C, CHAr), 
128.3 (2C, CHAr), 128.3 (2C, CHAr), 128.4 (CHAr), 128.6 (2C, CHAr), 129.3 (2C, CHAr), 132.4 
(CAr), 133.1 (CAr), 137.3 (CAr), 138.5 (CCAr), 140.6 (CCCAr), 148.8 (CNH), 169.0 (C=O) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 400 (31) [M++1], 399 (100) [M+], 398 (11), 356 (15), 289 (13), 288.1 (61), 77 (16), 
51.0 (11). 
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IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3129 (w), 3056 (w), 2920 (ws), 2779 (ws), 2291 (ws), 2173 (ws), 2045 (ws), 1984 (ws), 
1907 (ws), 1754 (ws), 1684 (vs), 1595 (m), 1538 (s), 1489 (s), 1458 (m), 1376 (m), 1293 (m), 
1240 (ws), 1196 (w), 1160 (m), 1130 (w), 1086 (m), 1007 (m), 970 (m), 915 (m), 829 (s), 757 
(vs), 683 (vs), 623 (vs), 530 (ws) cm-1. 
 
4-(4-Nitrophenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin-6(7H)-on (214d) 
 
Gemäß AAV 14 wurde 2,2-Dimetyhl-5-(4-nitrobenzyliden)-1,3-dioxan-4,6-dion (277 mg, 1 
mmol) und 3-Phenyl-1H-pyrazol-5-amin (195 mg, 1 mmol) in Acetonitril (10 mL) umgestzt. 
Das Rohprodukt wurde durch Kristallisation aus Essigsäure als farbloser Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:   288 mg (86%) 
Schmelzpunkt: 97 °C 
 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 
δ = 2.51 (dd, J = 16.2, 2.7 Hz, 1H, CHH), 3.07-3.11 (dd, J = 16.2, 7.8 Hz, 1H, CHH), 
4.65−4.68 (dd, J = 7.8, 2.7 Hz, 1H, CH), 7.27−7.39 (m, 7H, CHAr), 8.11−8.15 (m, 2H, CHAr), 
10.57 (s, 1H, NH), 12.71 (s, 1H, NHC=O) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6): 
δ = 34.5 (CH), 40.3 (CNHN), 40.4 (CCNH), 40.6 (CH2), 40.98 (CPh), 100.7 (CNO2), 124.5 
(2CHAr), 126.3 (2CHAr), 128.7 (2CHAr), 129.4 (2CHAr), 146.9 (CHAr), 151.9 (2CAr), 169.0 (CO) 
ppm. 
 
MS (EI, 70 ev): 
m/z (%) = 335 (22) [M++1], 334 (100) [M+], 212 (49). 
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IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3200 (vs), 2314 (ws), 2088 (ws), 1992 (ws), 1925 (ws), 1642 (vs), 1511 (s), 1346 (vs), 
1212 (s), 1127 (m), 974 (m), 845 (m), 758 (s), 698 (s) cm-1. 
 
4-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol[3,4-b]pyridin-6(7H)-on (214e) 
 
 
Gemäß AAV 14 5-(4-Methoxybenzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (262 mg, 1 mmol) 
und 3-Phenyl-1H-pyrazol-5-amin (159 mg, 1 mmol) in Acetonitril (10 mL) umgesetzt. Das 
Rohprodukt wurde durch Kristallisation aus Essigsäure als farbloser Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:   282 mg (89 %) 
Schmelzpunkt: 61 °C 
 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): 
δ = 2.46 (dd, J = 16.2, 2.7 Hz,1H ,CHH), 2.99 (dd, J = 16.2, 7.8 Hz 1H, CHH), 3.67 (s, 3H, 
OCH3), 4.39 (dd, J = 7.8, 2.7 Hz, 1H, CH), 6.65−7.43 (m, 9H, CHAr), 10.44 (s, 1H, NH), 12.62 
(s, 1H, NHCO) ppm. 
 
13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): 
δ = 33.8 (CH), 40.2 (CNHN), 40.4 (CCNH), 40.49 (CPh), 41.8 (CH2), 55.4 (OCH3), 114.6 
(CHAr), 126.2 (2C, CHAr), 128.2 (2CHAr), 128.5 (2CHAr), 129.3 (2CHAr), 135.9 (CAr), 158.4 
(CAr), 169.6 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 320 (23) [M++1], 319 (100) [M+], 290 (18), 288 (20), 276 (19.3), 212 (34). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 =  3747 (ws), 3281 (w), 3154 (m) , 2913 (ws), 2838 (ws), 2784 (ws), 2627 (ws), 2289 (ws), 
2142 (ws), 2095 (ws), 1980 (ws), 1900 (ws), 1770 (ws), 1712 (s), 1650 (vs), 1509 (s), 1469 
(s), 1361 (s), 1285 (w), 1243 (vs), 1173 (m), 1137 (m), 1033 (s), 976 (m), 937 (ws), 878 (s), 
809 (vs), 770 (vs), 696 (vs) cm-1. 
 
4-(4-Chlorphenyl)-3-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin-6(7H)-on (214f) 
 
Gemäß AAV 14 wurde 5-(4-Chlorbenzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (267 mg, 1 
mmol) und 3-Phenyl-1H-pyrazol-5-amin (159 mg, 1 mmol) in Acetonitril (10 mL) umgesetzt. 
Das Rohprodukt wurde durch Kristallisation aus Essigsäure als farbloser Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:   294.6 mg (91 %) 
Schmelzpunkt: 118 °C 
 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): 
δ = 2.45 (dd, J = 16.2, 2.7 Hz, 1H, CHH), 3.05 (dd, J = 16.2, 7.8 Hz, 1H, CHH), 4.49 (dd, J = 
7.8, 2.7 Hz, 1H, CH), 7.11−7.41 (m, 10H, CHAr, NH), 10.51 (s, 1H, NHCO) ppm. 
 
13C NMR (151 MHz, DMSO-d6): 
δ = 34.0 (CH), 41.4 (CH2), 101.4 (CArCl), 126.2 (2CHAr), 128.6 (2CHAr), 129.1 (2CHAr), 129.2 
(2C, CHAr), 129.4 (CHAr), 129.7 (CAr), 131.7 (CAr), 138.1 (CNNH), 143.0 (CCCAr), 150.5 
(CNHCO), 169.3 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 324 (26) [M++1], 323 (100) [M+] , 322 (11), 294 (16), 288 (15), 280 (11), 226 (10), 
213 (12), 212 (75), 77 (16), 51 (13). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
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 =  3446 (ws), 3281 (m), 3163 (m), 3034(ws), 2909 (ws), 2782 (ws), 2621 (ws), 2275 (ws), 
2224 (ws), 2118 (ws), 2039 (s), 1917 (ws), 1720 (vs), 1654 (vs), 1530 (m), 1482 (s), 1366 (s), 
1222 (vs), 1138 (w), 1092 (w), 1010 (m), 979 (m), 823 (vs), 766 (vs), 705 (vs), 661 (ws) cm-1. 
 
4-(4-Nitrophenyl)-3,4-dihydro-1H-pyrido[2,3-b]indol-2(9H)-on (214g) 
 
 
Gemäß AAV 14 wurde 1H-Indol-2-amine (132 mg, 1 mmol) und 2,2-Dimetyhl-5-(4-
nitrobenzyliden)-1,3-dioxan-4,6-dion (277 mg, 1 mmol) in MeCN (10 mL) umgesetzt. Das 
Rohprodukt wurde nach säulenchromatographischer Reinigung (Dichlormethan:Ethanol = 
5:1) als roter Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:   187 mg (61%) 
Schmelzpunkt: 81 °C 
DC:   Rf = 0.51 (DCM:EtOH = 5:1) 
HPLC:   Rt = 12.24 min, Rt = 15.71 min   
 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 
δ = 2.66 (dd, J = 16.1, 9.5, 5.5 Hz, CHH , 1 H), 3.08 (dd, J = 16.1, 8.6, 7.6, 7.5 Hz, CHH, 1 
H), 4.55 (dd, J = 7.5, 5.5 Hz, CH, 1 H), 6.77−6.81 (m, CHAr, 2 H), 6.82−6.88 (m, CHAr 1 H), 
7.24−7.27 (m, CHAr, 1H), 7.45−7.48 (m, CHAr, 2 H), 8.13−8.16 (m, CHAr, 2 H), 10.68 (s, NH, 1 
H), 10.78 (s, NHCO, 1H) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6): 
δ = 35.7 (CH), 40.6 (CH2), 92.0 (CNO2), 111.7 (CHAr), 116.6 (CHAr), 119.4 (2C, CHAR), 119.9 
(2C, CHAr), 124.3 (CHAr), 126.0 (CAr), 128.8 (CHAr), 134.1 (C), 136.4 (C), 146.7 (C), 152.8 
(C), 169.6 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
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m/z (%) = 308 (16) [M++1], 307 (100) [M+], 264 (12.5), 218 (15.4), 185 (41.9). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 =  3854 (ws), 3581 (ws), 3383 (m), 3221 (ws), 3135 (ws), 3049 (m), 2948 (ws), 2857 (s), 
2770 (ws), 2453 (ws), 2323 (ws), 2111 (ws), 1923 (ws), 1870 (ws), 1743 (ws), 1678 (vs), 
1634 (m), 1584 (s), 1510 (vs), 1456 (s), 1341 (vs), 1242 (s), 1158 (m), 1105 (m), 1044 (ws), 
1010 (s), 948 (s), 915 (m), 853 (s), 793 (s), 740 (vs), 695 (s) cm-1. 
 
(1S,2S)-1-Phenyl-2-(piperidin-1-yl)propan-1-ol (271) 
 
Eine Lösung aus (+)-(1S,2S)-2-Amino-1-phenylpropan-1-ol (7.55 g, 50 mmol), 1,5 
Dibromopentan (6.85 mL, 50 mmol), und Kaliumcarbonat (27.65 g, 200 mmol) in MeCN (300 
mL) wurde für 18 h unter Rückfluss erhitzt. Nach vollständigem Umsatz wurde der Feststoff 
filtriert und dreimal mit Ethylacetat (100 mL) gewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden unter vermindertem Druck eingeengt und der Rückstand 
säulenchromatographisch gereinigt (erst n-Pentan:Diethylether = 1:1, dann Diethylether). 
Das Produkt wurde als farbloser Feststoff isoliert. Charakterisierungsdaten entsprechen der 
Literatur.  
 
(1S,2S)-1-Phenyl-2-(piperidin-1-yl)propan-1-amin (272) 
 
Der Aminoalkohol (siehe oben) (9.00 g, 41 mmol) wurde in Tetrahydrofuran (120 mL) gelöst 
und mit Triethylamin (17.1 mL, 123 mmol) versetzt. Anschließend wurde die Reaktionslösung 
auf 0°C gekühlt und tropfenweise Methansulfonylchlorid (4.8 mL, 62 mmol) hinzugegeben. 
Nach 1 h wurde das Gemisch auf Raumtemperatur erwährmt und nacheinander mit 
Triethylamin (11.4 mL, 82 mmol) und gesättigter wässriger Ammoniak-Lösung (16 mL, 25% 
in Wasser) versetzt. Die Nach 12 h wurden die Phasen getrennt, wobei die organische 
Phase mit gesättigter wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung (100 mL) gewaschen und 
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die wässrige dreimal mit Diethylether extrahiert wurden. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Wasser (80 mL) gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck reduziert. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Diethylether, 
dann 5% Triethylamin und 5% Methanol in Diethylether) wurde das Diamin als farbloser 
Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:  6.98 g (78%) 
Schmelzpunkt: 73 °C 
DC:   Rf = 0.67 (Et2O + 5% Et3N) 
Drehwert:  [α]D
20 = +2.7 (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.61 (d, J = 7 Hz, 3H, CH3), 1.33−1.53 (m, 2H, CH2), 1.54–1.76 (m, 4H, CH2), 2.48 (br s, 
2H,NH2), 2.55–2.69 (m, 5H, CH2, CH), 3.71 (d, J = 10 Hz, 1H, CH), 7.17–7.32 (m, 5H, Ph) 
ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 8.6 (CH3), 24.5 (CH2), 26.8 (2CH2), 49.6 (2 CH2), 58.5 (CH), 66.0 (CH), 127.1 (CHAr), 
127.7 (2CHAr), 128.5 (2 CHAr), 144.4 (CAr) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 218 (M+, 0.1), 174 (1), 132 (1), 126 (1), 113 (22), 112 (100). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3373, 2930, 2851, 2793, 1601, 1449, 1383, 1109, 755, 700 cm−1. 
 
HRMS (C14H12N2, M = 218.3 gmol
-1): 
Berechnet: 218.1783; 
Gefunden: 218.1789. 
 
[3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl]-3-[(1S,2S)-1-phenyl-2-(piperidinyl)propyl]thioharnstoff 
(151) 
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Das Diamin  (siehe oben) (2.18 g, 10 mmol) wurde in Dichlomethan gelöst und tropfenweise   
3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl isothiocyanat (1.83 mL, 10 mmol in 20 mL Dichlormethan) 
hinzugegeben. Nach vollständigem Umsatz wurde das Rohprodukt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (erst n-Pentan:Et2O = 1:1, dann Et2O) als farbloser 
Feststoff isoliert. 
 
Ausbeute:  3.04 g (62%) 
Schmelzpunkt: 64 °C 
DC:   Rf = 0.23 (Et2O + 5% Et3N) 
Drehwert:  [α]D
20 = +36.8 (c = 1.0, CHCl3) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.82 (d, J = 6 Hz, 3 H, CH3), 1.40(m, 6 H, CH2), 2.25 (m, 2 H, CH2), 2.43 (m, 2H, CH2), 
2.82 (m, 1H, CH), 4.36 (br s, 1 H, CH), 7.32–7.46 (m, 5 H, C6H5), 7.63 (s, 1H, CHAr), 7.69 
(s, 2 H, CHAr) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 8.7 (CH3), 24.2 (CH2), 26.3 (2CH2), 48.8 (2 CH2), 61.9 (CH), 65.0 (CH), 119.0 (CHAr), 
123.5(CHAr), 124.7 (2 CF3), 127.5 (CHAr), 127.8 (CHAr), 128.2 (2CHAr), 128.6 (2 CHAr), 
132.2 (CAr), 132.6 (CAr), 139.7(CAr), 140.0 (CAr), 181.0 (C=S) ppm. 
 
19F NMR (282 MHz, CDCl3): 
δ = –63.5 (CF3) ppm 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 470 (1), 404 (1), 389 (5), 371 (2), 271 (1), 202 (2), 176 (2), 112 (100). 
 
IR-Spektrum (kapillar):  
 = 3270, 2936, 1621, 1472, 1380, 1275, 1172, 1130 cm−1. 
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HRMS (C23H25F6N3S, M = 489.5 gmol
-1): 
Berechnet: 489.1673; 
Gefunden: 489.1682. 
 
2,2 Dimethyl-4,6-dioxo-1,3-dioxan (Meldrumsäure) (273) 
 
Zu einer Mischung aus Essigsäureanhydrid (23.57 g, 231 mmol) und Aceton (12.27 g, 212 
mmol) wurde unter Rühren Malonäure (20.007 g, 192 mmol) hinzugefügt. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf 5 °C gekühlt und mit konzentrierter. Schwelsäure (1.1 g, 10.58 
mmol) versetzt. Es wurde 3 h bei 0 °C gekühlt und anschließend mit Wasser (450 mL) 
versetzt. Die Reaktionsmasse wurde abfiltriert und mit Wasser (2 mal 50 mL) gewaschen 
und aus Wasser umkristallisiert. Die Verbindung wurde als farblos, kristalliner Feststoff 
isoliert (19.1 g, 133 mmol, 71%). Charakterisierungsdaten entsprechen der Literatur. [104] 
 
Benzoylacetonitril (274) 
 
Zu einer Lösung von Tatrahydrofuran (50 mL) bei -78°C wurde n-Butyllithium (58.8 mL, 147.0 
mmol, 2.5 M in Hexan) hinzugefügt. Nach 15 Minuten wurde eine Lösung aus Acetonitril (7.7 
mL, 147 mmol, in 100 mL Tetrahydrofuran) hinzugefügt. Die Suspension wurde 1 h gerührt, 
bevor eine Mischung aus Ethylbenzoat (10 g, 73.5 mmol, in 20 mL Tetrahydrofruran) 
hinzugefügt wurde.  Nach 1 h wurde die Reaktion auf −45°C (Acetonitril / festes 
Kohlenstoffdioxid) erwärmt und 2 h gerührt. Die Reaktion wurde mit 2N Salzsäure (100 mL) 
neutralisiert und mit Ethylacetat (50 mL) verdünnt. Die wässrige Phase wurde mit dreimal mit 
Dichlormethan (50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden vereinigt, 
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wurde nach 
säulenchromatographischer Reiningung (n-Pentane:Ethylacetat = 6:1) als Farbloses Öl 
isoliert (8.7 g, 82%). Charakterisierungsdaten entsprechen der Literatur. [105] 
3-Phenyl-1H-pyrazol-5-amin (212d) 
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Ein Äquivalent Benzoylacetonitril (8.7 g, 60 mmol), 2-Methoxyethanol (15 mL) und 85% 
Hydrazinhydrate (4 mL) wurde 2 h unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde am 
Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt durch Kristallisation (Benzol:Hexanol = 
1:2) als leicht brauner Feststoff isoliert (7.1 g, 45 mmol, 73%).[106] 
 
1,3-Diphenyl-1H-pyrazol-5-amin (212e) 
 
Ein Äquivalent Benzoylacetonitril (1.508 g, 35.1 mmol) und Phenylhydrazin (3.80 g, 35.1 
mmol) wurde 2 h unter Rückfluss erhitzt. Das Rohprodukt konnte nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Dichlormethan) als gelber Feststoff isoliert werden 
(7.81 g, 33.3 mmol, 94%) . Charakterisierungsdaten entsprechen der Literatur.[107] 
 
1H-Indol-2-amine  (212f) 
 
Ein Äquivalent o-Nitrobenzylcyanide (16.2 g, 0.1 mol), Zinn Pulver (20 g, 0.17 mol) und 
Ethanol (200 mL) wurde unter Rühren über 3 h bei 30 °C mit konzentrierter. Salzsäure (90 
mL) versetzt. Die Reaktionsmasse wurde unter vermindertem Druck auf 50 mL eingeengt 
und auf 0°C gekühlt.  30% Natriumhydroxidlösung (50 mL) wurde zugegeben und der 
kristalline Niederschlag mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt (o-Aminobenzylcyanide) 
wurde in Methanol (200 mL) aufgenommen und mit 5 g Natrium (5 g, 0.2 mol) unter 
Luftausschus für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser 
(150 mL) versetzt und der Niederschlag abfiltriert. Das Rohprodukt konnte als violetter 
Feststoff isoliert werden (6.2 g, 47 mmol,  47%). Charakterisierungsdaten entsprechen der 
Literatur. 
 
(E)-6-Phenylhex-5-en-2,4-dion (275) 
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Ein Äquivalent Acetylaceton (15.1 g, 100 mmol) wurde langsam bei 0 °C zu einer 
Suspension von Natriumhydrid (60% Dispersion, 4.4 g, 111 mmol) in absolutem 
Tetrahydrofuran (50 mL) hinzugegeben. Nach 15 min wurde n-Butyllithium (1.6M in Hexan, 
9.4 mL, 106 mmol) zu dem Reaktionsgemisch langsam hinzugegeben. Nachdem sich eine 
orange gefärbte Lösung gebildet hat, wurde ein Äquivalent Benzaldehyd (100 mmol) in 
Tetrahydrofuran hinzugegeben. Nach 15 min wurde die Reaktion mit gesättigter 
Ammoniumchlorid-Lösung (250 mL) gestoppt. Die wässrige Phase wurde mit Diethylether 
(3X300mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung (2X200mL) gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das sich gebildete δ-Hydroxy-β-Diketon wurde mit 
para-Toluolsulfonsäure (100 mg) in Toluol (100 mL) unter Rückfluss mit einem 
Wasserabscheider für leichte Lösemittel für 24h erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
Diethylether (100 mL) verdünnt, mit gesättigter Natriumcarbonatlösung (2X50 mL) 
gewaschen. Die organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und 
anschließend unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt konnte nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentane:Diethylether = 10 :1) als gelber Feststoff 
isoliert werden (62%, 11.66 g). Charakterisierungsdaten entsprechen der Literatur. [109] 
 
(E)-3-oxo-5-phenylpent-4-ennitril (276) 
 
Ein Äquivalent Zimtsäureethylester (1.7 mL, 10 mmol) gelöst in Tetrahydrofuran (10 mL) 
wurde langsam bei Raumtemperatur zu einer Suspension von Natriumhydrid (60% 
Dispersion, 0.44 g, 12 mmol) und Acetonitril (1.1 mL, 10 mmol)  in absolutem Tetrahydrofuran 
(50 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für 4 h unter Rückfluss erhitzt gerührt, 
bevor es mit Essigsäure (1 mL) versetzt und mit Diethylether (10 mL) verdünnt wurde. Die 
organische Phase wurde mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung (2X10mL) 
gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck destillativ 
entfernt. Das Rohprodukt konnte nach säulenchromatographischer Reinigung (n-
Pentane:Ethylacetat = 8:1) als gelber Feststoff (71%, 14.71 g). isoliert werden. 
Charakterisierungsdaten entsprechen der Literatur.[109] 
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Ethyl 3-oxo-7-((trimethylsilyl)oxy)heptanoat (277) 
 
Ein Äquivalent frisch destilliertes Ethylacetat (9.3 mL, 95 mmol) gelöst in Tetrahydrofuran (70 
mL) wurde langsam bei −78 °C zu einer Lösung aus Lithiumdiisopropylamid (100 mmol) in 
Tetrahydrofuran (50 mL) hinzugegeben. Nach 1 h wurde ein Äquivalent δ-Valerolacton (8.8 
mL, 95 mmol) in Tetrahydrofuran (40 mL) langsam hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch 
wurde für 3 h bei −78 °C gerührt, bevor es mit Essigsäure (7 mL) versetzt und mit 
Diethylether (50 mL) verdünnt wurde. Die organische Phase wurde mit gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung (2X100mL) gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das sich gebildete δ-Hydroxy-β-Ketoester wurde in 
Dichlormethan (50 mL) gelöst und mit Triethylamin (26 mL, 190 mmol) und 
Trimethylsilylchlorid (24 mL, 190 mL) (100 mg) bei 0 °C versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit gesättigter 
Natriumcarbonatlösung (2X20 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde über 
Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend unter vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt konnte nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentane:Ethylacetat = 
10:1) als farblose Flüssigkeit (71%, 14.71 g). isoliert werden. Charakterisierungsdaten 
entsprechen der Literatur.[110] 
 
 
5 Abkürzungsverzeichnis 
AAV   allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs   absolutiert 
Ac   Acetyl 
Ar   Aryl 
Bn   Benzyl 
Boc   tert-Butoxycarbonyl 
Bu   Butyl 
Bn   Benzoyl 
Cbz   Benzyloxycarbonyl 
Cp   Cyclopentadienyl 
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d   Tag    
DA   Diels-Alder 
DBN   1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en 
DBU   1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DC   Dünnschichtchromatografie 
DCC   N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid 
DCM   Dichlormethan 
de   Diastereomerenüberschuss 
DEAD   Diethylazodicarboxylat 
DIBAL   Diisobutylaluminiumhydrid 
DMAP   4-Dimethylaminopyridin 
DMF   Dimethylformamid 
DMP   Dess-Martin-Periodinan 
dr   Diastereomerenverhältnis 
ee   Enantiomerenüberschuss 
eq   Äquivalent(e) 
Et   Ethyl 
EtOH   Ethanol 
GC   Gaschormatografie 
ges.   gesättigt 
h   Stunde 
HPLC   High Performance Liquid Chromatografie 
i   iso 
IR   Infrarotspektroskopie 
Kat   Katalysator 
Me   Methyl 
MeOH   Methanol 
min   Minute(n) 
MOM   Methoxymethyl 
Ms   Mesyl 
MS   Massenspektroskopie 
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MTBE   2-Methoxy-2-methylpropane 
N   Normal 
NMR   Kernmagnetische Resonanz 
NOE   Kern Overhauser Effekt 
Ph   Phenyl 
Pr   Propyl 
PTSA   para-Toluolsulfonsäure 
Rf   Verhältnis der Fronten 
Rt   Retentionszeit 
RT   Raumtemperatur 
Smp   Schmelzpunkt 
t   tertiär 
TBAF   Tertbutylammoniumfluorid 
TBD   1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en 
TFA   Trifluoressigsäure 
TFAA   Trifluoressigsäureanhydrid 
THF   Tetrahydrofuran 
TIPS   Triisopropyl 
TMS   Tetramethylsilyl 
PTSA   para-Toluolsulfonsäure 
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